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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft einen silanmodifizierten oxidischen oder silikatischen Fullstoff, ein Verfahren zu seiner 
Herstellung sowie seine Verwendung. 
5 [0002] Es ist bekannt, oxidische oder silikatische Verbindungen mit Organosiliziumverbindungen zu behandeln, um 
durch diese Behandlung den Verbund zwischen anorganischem Fullstoff und dem verwendeten organischen Polymer 
in fullstoffverstarkten Elastomeren zu starken und damit die Eigenschaften der Fullstoffe in den Polymeren zu verbes- 
sern. 

[0003] Aus DE 2141159, DE 2212239 und US 3,978,1 03 ist bekannt, daB schwefelhaltige Organosiliziumverbindun- 
10 gen, wie Bis-(3-Triethoxysilylpropyl)tetrasulfan oder 3-Mercaptopropyltriethoxysilan als Silanhaftvermittler oder Ver- 
starkungsadditiv in oxidisch gefullten Kautschukmischungen, unter anderem fur Laufflachen und andere Teile von 
Autoreifen, eingesetzt werden. 

[0004] Um die erheblichen Probleme bei der Verarbeitung, wie zum Beispiel Pre-Scorch, Scorch und Plastizitats- 
verhalten, von Mercaptosilanen zu umgehen ; ist es bekannt, als Kopplungsagenz fur Reifenteile meist polysulfidische 

15 Organosilane, wie beispielsweise das Bis-(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfan oder das Bis-(3-triethoxysilylpropyl)disul- 
fan (DE2542534, DE2405758, DE19541404, DE19734295), die fur kieselsauregefullte Vulkanisate einen Kompromiss 
in Bezug auf Vulkanisationssicherheit, einfache Herstellung und Verstarkungsleistung darstellen, zu verwenden. 
[0005] Die bekannte Einbringung der entsprechenden Additive, speziell der Organosilane und der unmodifizierten 
Fullstoffe in die unvulkanisierten Polymermischungen kann auf unterschiedlichen Wegen erfolgen. 

20 [0006] Das in-situ Verfahren beinhaltet einen gemeinsamen Mischvorgang von Fullstoffem wie RuBund Kieselsaure, 
mit Organosilanen und den verwendeten Polymeren. 

[0007] Das ex-situ Verfahren beinhaltet eine Modifikation des Fullstoffs mit dem entsprechenden Organosilan oder 
einer Mischung von verschiedenen Organosilanen, bevor der Fullstoff mit dem Polymer zur Gummirohmischung ver- 
arbeitet wird. 

25 [0008] Bekannt ist weiterhin die Flussigdosierung von Organosilanen (US 3,997,356) bei der Rohmischungsherstel- 
lung fur Gummimischungen oder auch die Dosierung des aktiven Fullstoffs uber eine vorgebildete physikalische Mi- 
schung aus Organosilan und Fullstoff (DE 3314742, US 4,076,550). Nachteil dieser thermisch nicht vorbehandelten 
Abmischungen ist die mangelnde Lagerstabilitat und damit die haufig nicht gegebene Eigenschaftsstabilitat der Pro- 
dukte. 

30 [0009] Die US-PS 4,151,154 beschreibt oxidische silikatische Fullstoffe, deren Oberflache einer Behandlung mit 
zwei unterschiedlichen Typen von Organosiliziumverbindungen ausgesetzt wird. Die oxidischen Teilchen werden dabei 
so behandelt, dafB sie eine groBere Affinitat zu Wasser zeigen und sich auch leichter in wassrigen Systemen verteilen 
lassen. 

[0010] Aus der US 3,567,680 ist die Modifizierung von in Wasser suspendiertem Kaolin mit verschiedenen Organo- 
35 silanen bekannt. Die beschriebenen Organosiliziumverbindungen sindjedoch in den fur die Modifizierung notigen Men- 
gen wasserloslich, so daft in diesem Fall die Behandlung des Fullstoffes aus einer wassrigen Losung heraus erfolgen 
kann. 

[001 1] Die US 4.044,037 beschreibt Arylpolysulf ide und mit diesen Verbindungen behandelte mineralische Fullstoffe, 
die in Kautschukmischungen eingesetzt werden. Die Herstellung erfolgt in einer wassrig/alkoholischen Formulierung, 

40 die 80 bis 99,9 Gew.-% Alkohol enthalt. 

[0012] Ferner ist aus EP-PS 01 26 871 ein Verfahren bekannt, bei dem man die Oberflache silikatischer Fullstoffe 
mit Hilfe einer wassrigen Emulsion von wasserunloslichen Organosiliziumverbindungen modifiziert. 
[0013] Es ist bekannt, daB durch Auflosen der Organosiliziumverbindung in einem organischen Losungsmittel und 
anschlieBender Behandlung von Fullstoffen, z.B. Clays, deren Fullstoff oberflache modifiziert werden kann (US 

45 3,227,675). 

[001 4] Die bekannten Verfahren zur Modifizierung von Fullstoffen fur Gummi- und Kunststoffanwendungen mit ober- 
flachenaktiven Organosilanen oder deren Mischungen haben den Nachteil, daB diese auf der Verwendung von Wasser. 
organischen Losungsmitteln oder dem direkten Aufspruhen der Organosiliziumverbindung auf die Oberflache des Full- 
stoffs mit einer nachfolgenden Warmebehandlung, der Temperreaktion, basieren. Die bekannten wasserunloslichen, 
50 kautschuktypischen Organosilane konnen haufig nur in kohlenwasserstoffbasiernden Losungsmitteln, die meist ge- 
sundheitsschadlich und gut brennbar sind, effektiv mit Fullstoffen chemisch verbunden werden. 
[0015] Die bekannten, mit Organosilanen ex-situ modifizierten Fullstoffe haben den Nachteil, daB die Gummieigen- 
schaften bisher nicht besser, sondern tendenziell eherschlechter als bei den in-situ miteinandergemischten Fullstoffen 
und Silanen sind. 

55 [0016] Im Fallevon Fullstoffen mitgroBer, spezifischer Oberflache. beziehungsweise einer hohen Oberflachenstruk- 
tur, ist die Silanisierung zudem haufig nicht homogen. Eine Diffusion der Silanmolekule in tieferliegende Schichten von 
hochporosen Fullstoffen, wie beispielsweise gefallten Kieselsauren, ist mit den bisher bekannten Modifizierungsme- 
thoden nicht oder nur unvollstandig zu erreichen. Makroskopisch vorgeformte Fullstoffe werden deshalb durch die 



2 



EP 1 357 156 A2 



bekannten Silanisierungsverfahren nur ungenugend und unvollstandig modifiziert. 

[0017] Zudem konnen durch die bekannten Silanisierungsverfahren und den anschlieBend haufig notwendigen 
Trocknungsveriahren keine vorgeformten Fullstoffe erfolgreich und zerstorungfrei beziehungsweise abriebarm silani- 
siertwerden. Durch die bekannten Verfahren (1)3 4,151,154; DE 331 4742 C2; US 3,567,680) werden beziehungsweise 
5 wurden vorgeformten Fullstoffe in Ihrer Struktur zerstort beziehungsweise beeintrachtigt. So werden beispielsweise 
auf Walzen geformte Granulate von Kieselsauren (DE 301 4007) durch die Einbringung und langer andauernde Bewe- 
gung in einem Mischer oder ahnlichen Aggregaten sehrschnell zu einem Kieselsaurepulverminderer Qualitat (hoherer 
Staub- und Feinanteil) abgebaut. 

[0018] Aus DE 10122269.6 ist ein Verfahren zur Umsetzung von mindestens einem biopolymeren, biooligomeren, 

10 oxidischen oder silikatischen Fullstoff in einem verdichteten Gas mit mindestens einem Silan bekannt. 

[0019] Nachteilig ist die dort beschriebene Verwendung von pulverformigen und granulatformigen Fullstoffen. Pul- 
verformige Kieselsauren sind unter industriellen Bedingungen, beispielsweise aufgrund ihres hohen Staubanteils, ihrer 
geringen Schuttdichte, ihres mangelhaften FlieBverhaltens und derdadurch oftschlechten Dosierbarkeit von Nachteil. 
Granulate konnen nachtraglich aus pulverformigen Kieselsauren durch mechanische Verdichtung gewonnen werden. 

15 Da es einen zusatzlichen Verarbeitungsschritt bedeutet, versucht man solche Prozesse aus wirtschaftlichen Erwagun- 
gen zu vermeiden. Diese Granulate zerfallen unter mechanischer Belastung leicht wieder in das pulverformige Aus- 
gangsmaterial, zudem verschlechtern sich haufig die anwendungstechnischen Eigenschaften der Kieselsauren durch 
die nachtragliche Granulation und die damit verbundene mechanische Belastung der Partikel. 
[0020] Aufgabe der vorliegenden Erfindung istes, einen staubarmen silanmodifizierten oxidischen oder silikatischen 

20 Fullstoff direkt aus einem staubarmen mikrogeperlten oder mikrogranularen, oxidischen oder silikatischen Fullstoff 
herzustellen. Der silanmodifizierte oxidische oder silikatische Fullstoff soli eine zufriedenstellende, quantitativ leicht 
variierbare Belegung mit den entsprechenden kautschukreaktiven Silanen aufweisen und zudem vergleichbare oder 
bessere Eigenschaften als bekannte, in-situ hergestellte Silan-Fullstoffmischungen und zudem verbesserte gummi- 
technische Eigenschaften als bekannte, ex-situ hergestellte Silan-Fullstoffabmischungen im Kautschuk aufweisen. 

25 [0021] Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, den zu modifizierenden mikrogeperlten oder mikrogranularen, 
oxidischen oder silikatischen Fullstoff in einer staubarmen Darreichungsform be- beziehungsweise verarbeiten zu kon- 
nen. Die auBere, makroskopische Form dieser vorgeformten mikrogeperlten oder mikrogranularen, oxidischen oder 
silikatischen Fullstoffe soli wahrend des Modifizierungsprozesses weitgehend erhalten bleiben. Ein weitgehend staub- 
freier beziehungsweise staubarmer silanmodifizierter oxidischer oder silikatischer Fullstoff soil erhalten werden. 

30 [0022] Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Modifizierung von mikrogeperlten 
oder mikrogranularen, oxidischen oder silikatischen Fullstoffen mit Silanen bereitzustellen, bei dem die Modifizierungs- 
reaktion nicht in Wasser oder organischen Losungsmitteln durchgefuhrt wird. 

[0023] Gegenstand der Erfindung ist ein silanmodifizierter oxidischer oder silikatischer Fullstoff, welcher dadurch 

gekennzeichnet ist, daft die Perlfraktion kleiner als 75 jam (Feinbeziehungsweise Staubanteil) weniger als 15 Gew.- 
35 %, bevorzugt weniger als 1 0 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 7 Gew.-%, insbesondere bevorzugt weniger 

als 5 Gew. %, bestimmt durch Siebanalyse, und der Medianwert der Parti kelgro Be zwischen 130 jim und 500 jxm. 

bevorzugt zwischen 130ujti und 450 jam, besonders bevorzugt zwischen 150 jxm und400jxm, insbesondere bevorzugt 

zwischen 175 jam und 350 |_un, bestimmt durch Laserbeugung ohne Ultraschallbehandlung, betragt. 

[0024] Der erfindungsgemaBe Fullstoff kann einen statistisch ermittelten Mittelwert des Formfaktors groBer 0,805, 
40 bevorzugt groBer 0,82, besonders bevorzugt groBer 0,84, insbesondere bevorzugt groBer 0,86, aufweisen. 

[0025] Der erfindungsgemaBe Fullstoff kann einen statistisch ermittelten Mittelwert des Kreisformfaktors von groBer 

0,55, bevorzugt groBer 0,57, besonders bevorzugt groBer 0,60, und insbesondere bevorzugt groBer 0,62, aufweisen. 

[0026] Der erfindungsgemaBe Fullstoff kann Mikroporen im Bereich von <2 nm zwischen 0 und 0,5 ml/g, bevorzugt 

zwischen 0 und 0,3 ml/g, besonders bevorzugt zwischen 0 und 0,1 ml/g, aufweisen. 
45 [0027] Der erfindungsgemaBe Fullstoff kann Mesoporen im Bereich zwischen 2 und 30 nm zwischen 0 und 1 ml/g. 

bevorzugt zwischen 0 und 0,75 ml/g, besonders bevorzugt zwischen 0 und 0,5 ml/g, aufweisen. 

[0028] Der erfindungsgemaBe Fullstoff kann Mesoporen im Bereich zwischen 2 und 50 nm zwischen 0 und 5 ml/g. 

bevorzugt zwischen 0 und 2,5 ml/g, besonders bevorzugt zwischen 0 und 1 ,5 ml/g, aufweisen. 

[0029] Der erfindungsgemaBe Fullstoff kann Makroporen im Bereich ab 30 nm zwischen 0 und 10 ml/g. bevorzugt 
50 zwischen 0 und 7,5 ml/g, besonders bevorzugt zwischen 0 und 5 ml/g ; aufweisen. 

[0030] Der erfindungsgemaBe Fullstoff kann Makroporen im Bereich ab 50 nm zwischen 0 und 10 ml/g, bevorzugt 

zwischen 0 und 7,5 ml/g, besonders bevorzugt zwischen 0 und 5 ml/g, aufweisen. 

[0031] Der erfindungsgemaBe Fullstoff kann eine BET-Oberflache zwischen 0,5 m 2 /g und 500 m 2 /g, bevorzugt zwi- 
schen 0,5 und 300 m 2 /g, besonders bevorzugt zwischen 0,5 und 250 m 2 /g, aufweisen. 
55 [0032] Der erfindungsgemaBe Fullstoff kann Searszahlen (Verbrauch 0.1 KOH) zwischen 1 und 50 ml pro 5 g Probe 
aufweisen. 

[0033] Der erfindungsgemaBe Fullstoff kann einen Gehalt an Schwefel in reiner oder chemisch gebundener Form 
zwischen 0,05 und 25 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,05 und 10 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,05 und 4 
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Gew.-%, aufweisen. 

[0034] Der erfindungsgemaBe Fullstoff kann einen Gehalt an Kohlenstoff in reiner oder chemisch gebundener Form 
zwischen 0,1 und25 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,1 und 10 Gew.-%, besonders bevorzugtzwischen 0,1 und5 Gew.- 
%, aufweisen. 

5 [0035] Der erfindungsgemaBe Fullstoff kann einen Gehalt an physikalisch und chemisch gebundenem Alkohol zwi- 
schen 0 und 25 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0 und 15 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0 und 10 Gew.-°/ 0! 
aufweisen. 

[0036] Der erfindungsgemaBe Fullstoff kann einen chemisch oder physikalisch gebundenen Restgehalt des vom 
Silan stammenden Alkohols von kleiner 75 Mol-%, bevorzugt kleiner50 Mol-%, besonders bevorzugt kleiner 30 Mol- 
10 %, insbesondere bevorzugt kleiner 20 Mol-%, der Ausgangsmenge des Alkohols im verwendeten Silan aufweisen. 
[0037] Der erfindungsgemaBe silanmodifizierte oxidische oder silikatische Fullstoff kann uberwiegend perlformig, 
kugelformig, rund und/oder homogen geformtsein. 

[0038] Der erfindungsgemaBe silanmodifizierte oxidische oder silikatische Fullstoff kann erhaltlich sein, indem man 
mindestens einen mikrogeperlten oder mikrogranulierten, oxidischen oder silikatischen Fullstoff in einem verdichteten 
15 Gas mit mindestens einem Silan umsetzt. 

[0039] Der erfindungsgemaBe silanmodifizierte oxidische oder silikatische Fullstoff kann 0,1 bis 50 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,1 bis 25,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, Silan enthalten. 

[0040] Der erfindungsgemaBe silanmodifizierte oxidische oder silikatische Fullstoff kann 50 bis 99,9 Gew.-% mikro- 
geperlten oder mikrogranulierten, oxidischen oder silikatischen Fullstoff enthalten. 
20 [0041] Die durch Siebung ermittelbare Perlverteilung des erfindungsgemaBen silanmodifizierten oxidischen oder 
silikatischen Fullstoffs kann gleich oderahnlich der durch Siebung ermittelten Perlverteilung des unbehandelten mi- 
krogeperlten oder mikrogranulierten, oxidischen oder silikatischen Fullstoffs sein. 

[0042] Die prozentuale Abweichung der Perlfraktionen, bestimmt durch Siebanalyse, zwischen dem Ausgangsstoff , 
einem mikrogeperlten oder mikrogranulierten, oxidischen odersilikatischen Fullstoff, und dem Endprodukt, einem silan- 
25 modifizierten oxidischen oder silikatischen Fullstoff, kann fur die Perlfraktion kleiner 75 [im und die Perlfraktion zwi- 
schen 75 und 150 urn nicht mehr als 100 Gew.-%, bevorzugt nicht mehr als 75 Gew.-%, besonders bevorzugt nicht 
mehr als 50 Gew.-%. insbesondere bevorzugt nicht mehr als 20 Gew.-%, betragen. 

[0043] Das Verhaltnis der zwei Siebfraktionen >300 um und 1 50 jxm - 300 jam kann kleiner als 1 0: 1 , bevorzugt kleiner 

7:1 , besonders bevorzugt kleiner 4:1 , betragen. 
30 [0044] Der erfindungsgemaBe silanmodifizierte oxidische oder silikatische Fullstoff kann eine Perlfraktion groBer als 

1000 [am von kleiner 30 Gew.-%, bevorzugt kleiner 20 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner 10 Gew.-%, aufweisen. 

[0045] Der erfindungsgemaBe silanmodifizierte oxidische oder silikatische Fullstoff kann eine Perlfraktion groBer als 

500 \im von kleiner 30 Gew.-%, bevorzugt kleiner 20 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner 10 Gew.-% ; aufweisen. 

[0046] Das Silan kann chemisch und/oder physikalisch mit der Oberflache der Fullstoffe verbunden sein. 
35 [0047] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von einem silanmodifiziertem oxidi- 

schem oder silikatischem Fullstoff, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man mindestens einen mikrogeperlten 

odermikrogranulierten, oxidischen odersilikatischen Fullstoff in einem mittles Druck und/ oder Temperatur verdichteten 

Gas mit mindestens einem Silan umsetzt. 

[0048] Als Silan kann man eine Organosiliziumverbindung oder Mischungen von Organosiliziumverbindungen der 
40 allgemeinen Formel (I) 

Z-A-S x -A-Z (I) 

45 verwenden, in der 

x eine Zahl von 1 bis 14, vorzugsweise 1 bis 8, besonders bevorzugt 2 bis 6, ist, 
Z gleich SiX 1 X 2 X 3 ist und 

X 1 , X 2 , X 3 jeweils unabhangig voneinander bedeuten konnen Wasserstoff (-H), 
50 Halogen (-CI, -Br, -I) oder Hydroxy (-OH), 

ein Alkylsubstituent, vorzugsweise Methyl- , Ethyl-, Propyl- oder Butyl-, 

ein Alkylsaure- (C x H 2x+1 )-C(=0)0-, Alkenylsauresubstituent, beispielsweise Acetoxy- CH 3 -(C=0)0-, 
ein substituierter Alkyl-, beziehungsweise Alkenylsauresubstituent, zum Beispiel Oximato- R 1 2 C=NO-, 
eine lineare oder verzweigte, ringformige Kohlenwasserstoffkette mit 1-8 Kohlenstoffatomen, 
55 ein Cycloalkanrest mit 5-12 Kohlenstoffatomen, 

ein Benzylrest oder ein halogen- oder alkylsubstituierter Phenylrest, 

Alkoxygruppen, vorzugsweise (C r C 24 ) Alkoxy, besonders bevorzugt Methoxy- (CH 3 0-) oder Ethoxy- (C 2 H 5 0-), 
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sowie Dodecyloxy- (C 12 H 25 0-), Tetradecyloxy- (C 14 H 29 0-), Hexadecyloxy-C^HggO-) und Octadecyloxy- 

(C 18 H 37 0-), mit linearen Oder verzweigten Kohlenwasserstoffketten mit (C^J-Atomen, Alkoxygruppen mit linea- 

ren Oder verzweigten Polyetherketten mit C|-C 24 Atomen, 

eine Cycloalkoxygruppe mit (Cg^-Atomen, 

eine halogen- oder alkylsubstituierte Phenoxygruppe oder 

eine Benzyloxygruppe, 

A eine lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte aliphatische, aromatische oder gem ischt aliphatische/ 
aromatische zweibindige C^-CgQ umfassende Kohlenwasserstoffkette, vorzugsweise C V C 3 , besonders bevorzugt 
(-CH 2 -), (-CH 2 -) 2 , (-CH 2 -) 3 , (-CH(CH 3 )-CH 2 -) oder (-CH 2 -CH(CH 3 )-) ( ist. 

[0049] A kann linear oder verzweigt sein und gesattigte wie auch ungesattigte Bindungen enthalten. A kann anstatt 
mit Wasserstoffsubstituenten mit verschiedensten Substituenten versehen sein, wie zum Beispiel -CN. Halogenen, 
beispielsweise-CI, -Br oder -F, Alkoholfunktionalitaten -OH, Alkoxiden -OR 1 beziehungsweise -0-(C=0)-R 1 (R 1 = Alkyl, 
Aryl). Als Akonnen bevorzugt CH 2 , CH 2 CH 2 , CH 2 CH 2 CH 2 , CH 2 CH(CH 3 ), CH 2 CH 2 CH 2 CH 2; CH 2 CH 2 CH(CH 3 ), CH 2 CH 
(CH 3 )CH 2 , CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 , CH 2 CH(CH 3 )CH 2 CH 2 , CH 2 CH 2 CH(CH 3 )CH 2 , CH (CH 3 )CH 2 CH(CH 3 ) oder CH 2 CH 
(CH 3 )CH(CH 3 ) verwendet werden. 

[0050] Als Silan der allgemeinen Formel (I) kann man beispielsweise folgende Verbindungen verwenden: 

[(MeO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S, [(MeO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 2 , [(MeO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 3 , 

[(MeO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 4 , [(MeO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 5 , [(MeO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 6 , 

[(MeO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 7 , [(MeO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 8 , [(MeO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 9 , 

[(MeO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 10 , [(MeOJaSKCH^aJaSn , [(MeO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 12 , 

[(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S, [(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 2 , [(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 3 , 

[(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 4 , [(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 5 , [(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S s , 

[(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 7 , [(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 8 , [(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 9 , 

[(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 10 , [(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 11 , [(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 12 , 

[(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 13 ,[(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 14 , [(C 3 H 7 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S, 

[(C 3 H 7 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 2 ,[(C 3 H 7 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 3 , [(C 3 H 7 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 4 , 

[(C 3 H 7 0) 3 Si(CH 2 )3] 2 S 5 ,[(C 3 H 7 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 6 , [(C 3 H 7 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 7 , 

[(C 3 H 7 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 8 ,[(C 3 H 7 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 9 , [(C 3 H 7 O) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 10 , 

[(CaHTOfeSKCHaJalaSn , [(C 3 H 7 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 12 , [(C 3 H 7 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 13 

Oder [(C 3 H 7 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 14 

oder auch 

(C 12 H 25 0)(EtO) 2 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(OEt) 3 ], 

[(C 12 H 25 0) 2 (EtO)Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(OEt) 3 ], 

[(C 12 H 25 0) 3 Si(CH 2 )3]S x [(CH 2 ) 3 Si(OEt)3], 

[(C 12 H 25 0)(EtO) 2 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 12 H 25 0)(OEt) 2 ], 

[(C 12 H 25 0) 2 (EtO)Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 12 H 25 0)(OEt) 2 ], 

[(C 12 H 25 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 12 H 25 0)(OEt) 2 ], 

[(C 12 H 25 0)(EtO) 2 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 12 H 25 0) 2 (OEt)], 

[(C 12 H 25 0) 2 (EtO)Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 12 H 25 0) 2 (OEt)], 

[(C 12 H 25 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 12 H 25 0) 2 (OEt)], 

[(C 12 H 25 0)(EtO) 2 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 12 H 25 0) 3 ], 

[(C 12 H 25 0) 2 (EtO)Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 12 H 25 0) 3 ], 

[(C, 2 H 25 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 1 2 H 25 0) 3 ] , 

(C 14 H 29 0)(EtO) 2 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(OEt) 3 ], 

[(C 14 H 29 0) 2 (EtO)Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(OEt) 3 ], 

t(C 14 H 29 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(OEt) 3 ], 

[(C 14 H 29 0)(EtO) 2 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 14 H 29 0)(OEt) 2 ], 

[(C 14 H 29 0) 2 (EtO)Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 14 H 29 0)(OEt) 2 ], 

[(C 14 H 29 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 14 H 29 0)(OEt) 2 ], 

[(C 14 H 29 0)(EtO) 2 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 14 H 29 0) 2 (OEt)], 

[(C 14 H 29 0) 2 (EtO)Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 14 H 29 0) 2 (OEt)], 

[(C 14 H 29 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 14 H 29 0) 2 (OEt)], 

[(C 14 H 29 0)(EtO) 2 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 14 H 29 0) 3 ], 

[(C 14 H 29 0) 2 (EtO)Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 14 H 29 0) 3 ], 

[(C 14 H 29 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 14 H 2g O) 3 ], 

(C 16 H3 3 0)(EtO) 2 Si(CH 2 )3]S x [(CH 2 ) 3 Si(OEt) 3 ], 

[(C 16 H 33 0) 2 (EtO)Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(OEt) 3 ], 
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[(C 16 H 3 30)3Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(OEt)3], 

[(C 16 H330)(EtO) 2 Si(CH 2 )3]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 16 H330)(OEt) 2 ], 

[(C 16 H 3 30) 2 (EtO)Si(CH 2 )3]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 16 H330)(OEt) 2 ], 

[(C 16 H330)3Si(CH 2 )3]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 16 H330)(OEt) 2 ], 

[(C 16 H 33 0)(EtO) 2 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 16 H 33 0) 2 (OEt)], 

[(C 16 H 33 0) 2 (EtO)Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 16 H 33 0) 2 (OEt)], 

[(C 16 H 33 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 16 H 33 0) 2 (OEt)], 

[(C 16 H 33 0)(EtO) 2 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 16 H 33 0) 3 ], 

[(C 16 H 33 0) 2 (EtO)Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 16 H 33 0) 3 ], 

[(C 16 H 33 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 16 H 33 0) 3 ], 

(C 18 H 37 0)(EtO) 2 Si(CH 2 )3]S x [(CH 2 ) 3 Si(OEt)3], 

[(C 18 H 37 0) 2 (EtO)Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(OEt) 3 ], 

[(C 18 H 37 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(OEt) 3 ], 

[(C 18 H 37 0)(EtO) 2 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 18 H 37 0)(OEt) 2 ], 

[(C 18 H 37 0) 2 (EtO)Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 18 H 37 0)(OEt) 2 ], 

[(C 18 H 37 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 18 H 37 0)(OEt) 2 ], 

[(C 18 H 37 0)(EtO) 2 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 18 H 37 0) 2 (OEt)], 

[(C 18 H 37 0) 2 (EtO)Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 18 H 37 0) 2 (OEt)], 

[(C 18 H 37 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 18 H 37 0) 2 (OEt)], 

[(C 18 H 37 0)(EtO) 2 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 18 H 37 0) 3 ], 

[(C 18 H 37 0) 2 (EtO)Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 18 H 37 0) 3 ], 

[(C 1 8 H 37 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C 1 8 H 37 0) 3 ] , 

oder auch generell 

[(C y H yx+1 0)(R) 2 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(R) 3 ], 

[(C y H 2y+1 0) 2 (R)Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(R) 3 ], 

[(C y H 2y+1 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(R) 3 ], 

[(C y H 2y+1 0)(R) 2 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C y H 2y+1 0)(R) 2 ], 

[(C y H 2y+1 0) 2 (R)Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C y H 2y+1 0)(R) 2 ], 

[(C y H 2y+1 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C y H 2y+1 0)(R) 2 ], 

[(C y H 2y+1 0)(R) 2 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C y H 2y+1 0) 2 (R)], 

[(C y H 2y+1 0) 2 (R)Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C y H 2y+1 0) 2 (R)], 

[(C y H 2y+1 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C y H 2y+1 0) 2 (R)], 

[(C y H 2y+1 0)(R) 2 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C y H 2y+1 0) 3 ], 

[(C y H 2y+1 0) 2 (R)Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C y H 2y+1 0) 3 ] oder 

[(C y H 2y+1 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C y H 2y+1 0)3], 

mit x = 1-14, y = 10-24 und R = (MeO) oder/und (EtO), oder Mischungen der einzelnen, oben benannten Silane. 
[0051] Als Silan konnen auch solche Verbindungen, wie beschrieben in DE 198 44 607 verwendet werden. 
[0052] Als Silan kann man eine Organosiliziumverbindung oder Mischungen von Organosiliziumverbindungen der 
allgemeinen Formel (II) 

X 1 X 2 X 3 Si-A-S-SiR 1 R 2 R 3 (II) 

verwenden, in der 

X 1 , X 2 , X 3 und A unabhangig voneinander dieselbe Bedeutung wie in Formel (I) haben, 
R 1 , R 2 , R 3 jeweils unabhangig voneinander sind und 

(C.,-C 16 ) Alkyl, vorzugsweise (C-|-C 4 ) Alkyl, besonders bevorzugt Methyl- und Ethyl-, 
{CyC-ie) Alkoxy, vorzugsweise (C-i-C^ Alkoxy, besonders bevorzugt Methoxy und Ethoxy, 
(C r C 16 ) Haloalkyl, Aryl, (C 7 -C 16 ) Aralkyl, -H, Halogen oder X 1 X 2 X 3 Si-A-S- bedeuten. 

[0053] Als Silan der allgemeinen Formel (II) kann man beispielsweise folgende Verbindungen verwenden: 

(EtO) 3 -Si-(CH 2 ) 3 -S-Si(CH 3 ) 3 , [(EtO) 3 -Si-(CH 2 ) 3 -S] 2 Si(CH 3 ) 2 , 

[(EtO) 3 -Si-(CH 2 ) 3 -S] 3 Si(CH 3 ), [(EtO) 3 -Si-(CH 2 ) 3 -S] 2 Si(OEt) 2 , 

[(EtO) 3 -Si-(CH 2 ) 3 -S] 4 Si, (EtO) 3 -Si-(CH 2 ) 3 -S-Si(OEt) 3 , 

(MeO) 3 -Si-(CH 2 ) 3 -S-Si(C 2 H 5 ) 3 , [(MeO)3-Si-(CH 2 ) 3 -S] 2 Si(C 2 H 5 ) 2 , 

[(MeO) 3 -Si- (CH 2 ) 3 -S] 3 Si(CH 3 ), [MeO) 3 -Si-(CH 2 ) 3 -S] 2 Si(OMe) 2 , 
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[(MeO) 3 -Si-(CH 2 ) 3 -S] 4 Si ! (MeO) 3 -Si-(CH 2 ) 3 -S-Si(OMe) 3; 
(EtO) 3 -Si-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-S-Si(CH 3 ) 3) 
(EtO) 3 -Si-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-S-Si(C 2 H 5 ) 3) 
(EtO) 3 -Si-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-S-Si(C 6 H 5 ) 3 oder 
(EtO) 3 -Si-(CH 2 ) 2 (p-C 6 H 4 )-S-Si(CH 3 ) 3 . 

[0054] Als Silan kann man eine Organosiliziumverbindung oder Mischungen von Organosiliziumverbindungen der 
allgemeinen Formel (III) 



verwenden, in der 

X 1 , X 2 und X 3 jeweils unabhangig voneinander dieselbe Bedeutung wie in Formel (I) haben und 
Alkein geradkettiges, verzweigtes oder zyklisches 

(C 1 -C 18 )Alkyl, beispielsweise Methyl-, Ethyl-, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, Isopropyl oder tert. -Butyl, 
(C,-C 5 ) Alkoxy, beispielsweise Methoxy-, Ethoxy-, Propoxy-, Butoxy-, Isopropoxy-, Isobutoxy-, t-Butoxy- oder Pen- 
toxy, Halogen, beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder Jod, 

Hydroxy, Thiol Nitril, (C r C 4 ) Haloalkyl, -N0 2 , (C,-C 8 ) Thioalkyl, -NH 2 , -NHR 1 , -NR 1 R 2 , NH(SiX 1 X 2 X 3 ), Alkenyl, 
Allyl-, Vinyl-, Aryl oder (C 7 -C 16 ) Aralkyl ist. 

[0055] Unter der Bezeichnung Alkenyl- konnen die Vinylgruppesowie geradkettige, verzweigte oderzyklische Frag- 
mente zusammengefaf3t werden, die eine oder mehrere Kohlenstoffdoppelbindungen enthalten konnen. 
[0056] Unter der Bezeichnung zyklische Alkyl- oder Alkenylfragmente konnen sowohl monocyclische als auch bi- 
cyclische oder polyzyklische Strukturen, sowie zyklische Strukturen. die mit Alkylsubstituenten, beispielsweise Nor- 
bornyl-, Norbornenyl-, Ethylnorbornyl-, Ethylnorbornenyl-, Ethylcyclohexyl-, Ethylcyclohexenyl-, oderCyclohexylcydo- 
hexyl-Gruppen versehen sind, zusammengefaGt werden. 

[0057] Unter Aryl konnen Phenyle, Biphenyle oder sonstige benzoide Verbindungen verstanden werden, die gege- 
benenfalls mit (C r C 3 )Alkyl-, (C 1 -C 3 )Alkoxy-, Halogen-, Hydroxy- oder mit Heteroatomen, wie NR 1 R 2 OR 1 ; PR 1 R 2 R 3 
SH oder SR 1 substituiert sind. 

[0058] Als Silan der allgemeinen Formel (III) kann man beispielsweise folgende Verbindungen verwenden: 

(C 12 H 25 0) 3 -Si-(CH 2 ) 16 -H, (C^HggOfe-Si-fCH^B-H, 

(C 16 H 33 0) 3 -Si-(CH 2 ) 16 -H, (C 18 H 37 0) 3 -Si-(CH 2 ) 16 -H, (EtO) 3 -Si-(CH 2 ) 3 -H, 

(MeO) 3 -Si-(CH 2 ) 3 -H, (EtO) 3 -Si-C(CH 3 ) 3 , (MeO) 3 -Si-C(CH 3 ) 3: 

(EtO) 3 -Si-(CH 2 ) 8 -H, (MeO) 3 -Si-(CH 2 ) 8 -H, (EtO) 3 -Si-(CH 2 ) 16 -H, 

(MeO) 3 -Si-(CH 2 ) 16 -H, (Me) 3 Si-(OMe), ((Et) 3 Si-(OMe), 

(C 3 H 7 ) 3 Si-(OMe), (C 6 H 5 ) 3 Si-(OMe), (Me) 3 Si-(OEt), ((Et) 3 Si-(OEt), 

(C 3 H 7 ) 3 Si-(OEt), (C 6 H 5 ) 3 Si-(OEt), (Me) 3 Si-(OC 3 H 7 ), 

(Et) 3 Si-(OC 3 H 7 ), (C 3 H 7 ) 3 Si-(OC 3 H 7 ), (C 6 H 5 ) 3 Si-(OC 3 H 7 ), (Me) 3 SiCI, 

(Et) 3 SiCI, (C 3 H 7 ) 3 SiCI, (C 6 H 5 ) 3 SiCI, CI 3 -Si-CH 2 -CH=CH 2 , (MeO) 3 -Si-CH 2 -CH=CH 2 , (EtO) 3 -Si-CH 2 -CH=CH 2 , (EtO) 3 - 

Si-CH 2 -CH=CH 2 CI 3 -Si-CH=CH 2 , (MeO) 3 -Si-CH=CH 2 , (EtO) 3 -Si-CH=CH 2 , (Me 3 Si) 2 N-C(0)-H oder 

(Me 3 Si) 2 N-H. 

[0059] Als Silan kann man eine Organosiliziumverbindung oder eine Mischung von Organosiliziumverbindungen der 
allgemeinen Formeln (IV) oder (V) 



X 1 X 2 X 3 Si-Alk 



(III) 



[[(ROC(=0)) p -(G)j] k -Y-S] r -G-(SiX 1 X 2 X 3 ) s 



(IV) 



[(X 1 X 2 X 3 Si) q -G] a -[Y-[S-G-SiX 1 X 2 X 3 ] b ] c 



(IV) 



verwenden, 



in der Y eine polyvalente Spezies (Q) Z D(=E) darstellt, wobei folgendes gilt: 

p ist 0 bis 5, r ist 1 bis 3, z ist 0 bis 2, q ist 0 bis 6, a ist 0 bis 7, b ist 1 bis 3, j ist 0 bis 1 , aber es kann, wenn p = 
1 auch haufigOsein, cist 1 bis 6, bevorzugt 1 bis 4, t ist Obis 5, s ist 1 bis3, k ist 1 bis2, unter der Voraussetzung, daB 
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(1) falls (D) ein Kohlenstoff, Schwefel oder Sulfonyl ist, gilt, daB a + b = 2 und k = 1 , 

(2) falls (D) ein Phosphoratom ist, gilt, daB a + b = 3 solange c > 1 und b = 1 , wobei a = c + 1 , 

(3) falls (D) ein Phosphoratom ist, gilt, daB k = 2, ist, 

Y eine polyvalente Spezies (Q) Z D(=E) darstellt, bevorzugt -C(=NR)-, -SC(=NR)-, -SC(=0)-, (-NR)C(=0)-, (-NR)C 
(=S)-, -OC(=0)-, -OC(=S)-, -C(=0)-, -SC(=S)-, -C(=S)-, -S(=0)-, -S(=0) 2 -, -OS(=0) 2 -, (-NR)S(=0) 2 -, -SS(=0)-, 
-OS(=0)-, (NR)S(=0)-, -SS(=0) 2 -, (-S) 2 P(=0)-, -(-S)P(=0)-, -P(=0)(-) 2 , ("S) 2 P(=S)- ! -(-S)P(=S)-, -P(=S)(-) 2 , 
(-NR) 2 P(=0)-, (-NR)(-S)P(=0)-, (-0)(-NR)P(=0)-, (-0)(-S)P(=0)-, (-0) 2 P(=0)-, -(-0)P(=0)-, -(-NR)P(=0)-, 
(-NR) 2 P(=S)-, (-NR)(-S)P(=S)-, (-0)(-NR)P(=S)-, (-0)(-S)P(=S)-, (-Q) 2 P(=S)-, -(-0)P(=S)-, oder -(-NR)P(=S)-, 
in jeder dieser Gruppen ist das Atom (D) doppelt mit dem Heteroatom (E) verbunden, das wiederum mit dem 
Schwefelatom (S) verbunden ist, welches mittels einer Gruppe (G) mit dem Siliziumatom (Si) verknupft ist, 
R 1 unabhangig voneinander H, 

eine gerade, zyklische oder verzweigte Alkylkette, vorzugsweise (C r C 18 )Alkyl, besonders bevorzugt (C-,-C 4 )Alkyl 
bedeuten, 

gegebenenfalls Alkylketten die ungesattigte Anteile wie Doppelbindungen (Alkene), Dreifachbindungen (Alkine) 
oder auch Alkylaromaten (Aralkyl) oder Aromaten beinhalten und die die gleichen Bedeutungen wie in Formel (II) 
aufweisen, 

G unabhangig von den ubrigen Substituenten, Wasserstoff, eine gerade, zyklische oder verzweigte Alkylkette mit 
(C,-C 18 ) bedeutet, gegebenenfalls konnen die Alkylketten einen ungesattigten Anteil, wie Doppelbindungen (Al- 
kene), Dreifachbindungen (Alkine) oder auch Alkylaromaten (Aralkyl) oder Aromaten beinhalten, 
wenn p = 0 in Formel (IV) ist, ist G vorzugsweise Wasserstoff (H), 

G entspricht nicht der Struktur eines a, p-ungesattigten Fragments, welches mit dem Y -Fragment in der Weise 
verbunden ist, daft ein a, (3-ungesattigtes Thiocarbonylfragment entsteht, X 1 , X 2 und X 3 jeweils unabhangig von- 
einander die Bedeutung wie in Formel (I) besitzen. 

[0060] Ein Index p von 0 bis 2 ist bevorzugt, wobei X 1 ,X 2 oder X 3 ein RO- beispielsweise RC(=0)0- ist. Besonders 
bevorzugt ist ein Fragment mit p = 0, X 1 , X 2 beispielsweise X 3 = Ethoxy- und mit G = Alkylgerust beziehungsweise 
substituiertes Alkylgerust mit C 3 bis C 12 . Es kann mindestens ein X ungleich -R 1 sein. 

[0061] In (Q) Z D(=E) kann Q Sauerstoff, Schwefel oder(-NR-), D kann Kohlenstoff, Schwefel, Phosphor oder Sulfonyl, 
E kann Sauerstoff, Schwefel oder (=NR 1 ) sein. 

[0062] Bevorzugte Beispielefur die Funktion (-YS-) in den Formeln (IV) und (V) sind: 

Thiocarboxylatester -C(=0)-S-, Dithiocarboxylate -C(=S)-S- ; Thiocarbonatester -0-C(=0)-S-, Dithiocarbonateester - 
S-C(=0)-S- und -OC(=S)-S-, Trithiocarbonatester -S-C(=S)-S-, Dithiocarbamatester-N-C(=S)-S-, Thiosulfonateester 
-S(=0) 2 -S-, Thiosulfatester -0-S(=0) 2 -S-, Thiosulfamatester (-N-)S(=0) 2 -S-, Thiosulfinatester -C-S(=0)-S-, Thiosulfi- 
tester -0-S(=0)-S- ; Thiosulfimatester N-S(=0)-S-, Thiophosphatester P(=0)(0-) 2 (S-), Dithiophosphatester P(=0)(0-) 
(S-) 2 oder P(=S)(0-) 2 (S-), Trithiophosphatester P(=0)(S-) 3 oder P(=S)(0-)(S-) 2 , Tetrathiophosphatester P(=S)(S-) 3i 
Thiophosphamtester -P(=0)(-N-)(S-), Dthiophosphamatester -P(=S)(-N-)(S-, Thiophosphoramidatester (-N-)P(=0) 
(0-)(S- ), Dithiophosphoramidatester (-N-)P(=0)(S-) 2 oder (-N-)P(=S)(0-)(S-) oderTrithiophosphoramidatester (-N-)P 
(=S)(S-) 2 . Als Silan der allgemeinen Formel (IV) oder (V) kann man beispielsweise folgende Verbindungen verwenden: 

2- Triethoxysilyl-1 -ethylthioacetat, 2-Trimethoxysilyl-1 -ethylthioacetat, 2-(Methyldimethoxysilyl)- 1 -ethylthioacetat, 

3- Trimethoxysilyl-1-propylthioacetat, 
Tri et h oxys ily I m ethylthioacetat, 
Trimethoxysilylmethylthioacetat, 
Triisopropoxysilylmethylthioacetat, 
M ethy Idieth oxysi ly Imethylth ioacetat, 
Methyldimethoxysilylmethylthioacetat, 
Methyldiisopropoxysilylmethylth ioacetat, 
Dimethylethoxysilylmethylthioacetat, 
Dimethylmethoxysilylmethylthioacetat, 

Dimethylisopropoxysilylmethylthioacetat, 2-Triisopropoxysilyl-1 -ethylthioacetat, 2- (M ethy Idieth oxys ily I)- 1 -ethylthioa- 
cetat, 2-(Methyldiisopropoxysilyl)- 1 -ethylthioacetat, 2-(Dimethylethoxysilyl)- 1 -ethylthioacetat, 
2-(Dimethylmethoxysilyl)-1 -ethylthioacetat, 

2- (Dimethylisopropoxysilyl)-1 -ethylthioacetat, 

3- Triethoxysilyl-1 -propylthioacetat, 
3-Tri isop ropoxysily I - 1 -propylth ioacetat, 
3-Methyldiethoxysily 1-1 -propylthioacetat, 
3- M ethy I d i m eth oxys i ly I - 1 -p ropy Ith ioacetat , 
3-Methyldiisopropoxysilyl-1 -propylthioacetat, 
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1-(2-Triethoxysilyl-1-ethyl)-4-thioacetylcyclohexan, 

1- (2-Triethoxysilyl-l-ethyl)-3-thioacetylcyclohexan, 2-Triethoxysilyl-5-thioacetylnorbornen, 

2- Triethoxysilyl-4-thioacetylnorbomen, 
2-(2-Triethoxysilyl-1-ethyl)-5-thioacetylnorbornen, 

2- (2-Triethoxysilyl-1 -ethyl)-4-thioacetylnorbornen, 1 -(1 -oxo-2-thia-5-triethoxysilylpenyl)benzoesaure, 
6-Triethoxysilyl-1 -hexylthioacetat, 

1 -Triethoxysilyl-5-hexylthioacetat, 8-Triethoxysilyl-1 -octylthioacetat. 1 -Triethoxysilyl-7-octylthioacetat, 6-Triethoxysilyl- 
1 -hexylthioacetat, 

1 -Triethoxysilyl-5-octylthioacetat, 8-Trimethoxysilyl-1 -octylthioacetat, l-Trimethoxysilyl-7-octylthioacetat ; 

1 0-Triethoxysilyl-1 -decylthioacetat, 

1-Triethoxysilyl-9-decylthioacetat, 

1 -triethoxysilyl-2-butylth ioacetat, 

1-Triethoxysilyl-3-butylthioacetat, 

1-Triethoxysilyl-3-methyl-2-butylthioacetat, 

1-Triethoxysilyl-3-methyl-3-butylthioacetat, 

3- Trimethoxysilyl-l-propylthiooctoat, 
3-Triethoxysilyl-1-propylthiopalmitat, 
3-Triethoxysilyl-1 -propylthiooctoat, 
3-Triethoxysilyl-1-propylthiobenzoat, 

3-Triethoxysilyl-1-propylthio-2-ethylhexanoat, 3 -Methyldiacetoxysilyl-1-propylthioacetat, 3-Triacetoxysilyl- 1 -pro- 
pylth ioacetat, 2-Methyldiacetoxysilyl- 1 -ethylthioacetat, 2-Triacetoxysilyl- 1 -ethylth ioacetat 1 -Methyldiacetoxysilyl- 1 
-ethylthioacetat oder 1 -Triacetoxysilyl- 1 -ethylthioacetat. 

[0063] Verbindungen der Formeln IV und V sind auch in EP0958298 oder W09909036 beschrieben. 

[0064] Als Silan kann man eine Organosiliziumverbindung oder eine Mischung von Organosiliziumverbindungen der 

allgemeinen Formel (VI) 

X 1 X 2 X 3 Si-A-Sub (VI) 

verwenden, wobei X 1 , X 2 , X 3 und A, jeweils unabhangig voneinander, die Bedeutung gemaf3 Formel (I) haben und Sub 
-SH, -NH 2 , -NH(A-SiX 1 X 2 X 3 ), -N (A-SiX 1 X 2 X 3 ) 2 , 0-C(0)-CMe=CH 2 , oder -SCN ist. 

[0065] Als Silan der allgemeinen Formel (VI) kann man beispielsweise folgende Verbindungen verwenden: 

(MeO) 3 Si-(CH 2 ) 3 -SH, (MeO) 3 Si-(CH 2 ) 3 -NH 2 , (MeO) 3 Si-(CH 2 ) 3 -SCN, 

(MeO) 3 Si-(CH 2 ) 3 -0-C(0)CMe=CH 2; " ~ ~ " 

(EtO) 3 Si-(CH 2 ) 3 -NH 2 , (EtO) 3 Si-(CH 2 ) 3 -SH, (EtO) 3 Si-(CH 2 ) 3 -SCN, 

(EtO) 3 Si-(CH 2 ) 3 -0-C(0)CMe=CH 2 , 

(C 3 H 7 0) 3 Si-(CH 2 ) 3 -SH, (C 3 H 7 0) 3 Si-(CH 2 ) 3 -SCN, (C 3 H 7 0) 3 Si-(CH 2 ) 3 -0-C(0)CMe=CH 2 , (C 3 H 7 0) 3 Si-(CH 2 ) 3 -NH 2 , 

[(MeO) 3 Si-(CH 2 ) 3 -] 2 NH,[(EtO) 3 Si-(CH 2 ) 3 -] 2 NH,[(C 3 H 7 0) 3 Si-(CH 2 ) 3 -] 2 NH, 

oder 

(C 12 H 25 0) 2 (MeO)-Si-(CH 2 ) 3 -SH, (C 12 H 25 0) 2 (EtO)-Si-(CH 2 ) 3 -SH, 
(C 12 H 25 0) 2 (C 14 H 29 0)-Si-(CH 2 ) 3 -SH, (C 12 H 25 0) 2 (C 16 H 33 0)-Si-(CH 2 ) 3 -SH : 
(C 12 H 25 0) 2 (C 18 H 37 0)-Si-(CH 2 ) 3 -SH, (C u H 29 0) 2 (MeO)-Si-(CH 2 ) 3 -SH, 
(C 14 H 29 0) 2 (EtO)-Si-(CH 2 ) 3 -SH ; (C 14 H 29 0) 2 (C 12 H 25 0)-Si-(CH 2 ) 3 -SH, 
(C 14 H 29 0) 2 (C 16 H 33 0)-Si-(CH 2 ) 3 -SH, (C 14 H 29 0) 2 (C 18 H 37 0)-Si-(CH 2 ) 3 -SH ! 
(C 16 H 33 0) 2 (MeO)-Si-(CH 2 ) 3 -SH, (C 16 H 33 0) 2 (EtO)-Si-(CH 2 ) 3 -SH, 
(C 16 H 33 0) 2 (C 12 H 25 0)-Si-(CH 2 ) 3 -SH, (C 16 H 33 0) 2 (C 14 H 29 0)-Si-(CH 2 ) 3 -SH ! 
(C 16 H 33 0) 2 (C 18 H 37 0)-Si-(CH 2 ) 3 -SH, (C 18 H 37 0) 2 (MeO)-Si-(CH 2 ) 3 -SH, 
(C 18 H 37 0) 2 (EtO)-Si-(CH 2 ) 3 -SH ! (C 18 H 37 0) 2 (C 12 H 25 0)-Si-(CH 2 ) 3 -SH, 
(C 18 H 37 0) 2 (C 14 H 29 0)-Si-(CH 2 ) 3 -SH, (C 18 H 37 0) 2 (C 16 H 33 0)-Si-(CH 2 ) 3 -SH ! 
oder 

(C 12 H 25 0) 2 (MeO)-Si-(CH 2 ) 3 -NH 2 , (C 12 H 25 0) 2 (EtO)-Si-(CH 2 ) 3 -NH 2 , 
(C 12 H 25 0) 2 (C 14 H 29 0)-Si-(CH 2 ) 3 -NH 2; (C 12 H 25 0) 2 (C 16 H 33 0)-Si-(CH 2 ) 3 -NH 2 , 
(C 12 H 25 0) 2 (C 18 H 37 0)-Si-(CH 2 ) 3 -NH 2! (C 14 H 29 0) 2 (MeO)-Si-(CH 2 ) 3 -NH 2 , 
(C 14 H 29 0) 2 (EtO)-Si-(CH 2 ) 3 -NH 2 , (C 14 H 29 0) 2 (C 12 H 25 0)-Si-(CH 2 ) 3 -NH 2 , 
(C 14 H 29 0) 2 (C 16 H 33 0)-Si-(CH 2 ) 3 -NH 2i (C 14 H 29 0) 2 (C 18 H 37 0)-Si-(CH 2 ) 3 -NH 2 , 
(C 16 H 33 0) 2 (MeO)-Si-(CH 2 ) 3 -NH 2 , (C 16 H 33 0) 2 (EtO)-Si-(CH 2 ) 3 -NH 2 , 
(C 16 H 33 0) 2 (C 12 H 25 0)-Si-(CH 2 ) 3 -NH 2! (C 16 H 33 0) 2 (C 14 H 29 0)-Si-(CH 2 ) 3 -NH 2 , 
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(C 16 H3 3 0) 2 (C 18 H 37 0)-Si-(CH 2 )3-NH 2; (C 18 H 37 0) 2 (MeO)-Si-(CH 2 ) 3 -NH 2 , 
(C 18 H 37 0) 2 (EtO)-Si-(CH 2 ) 3 -NH 2 , (C 18 H 37 0) 2 (C 12 H 25 0)-Si-(CH 2 ) 3 -NH 2) 
(C 18 H 37 0) 2 (C 14 H 29 0)-Si-(CH 2 ) 3 -NH 2! (C 18 H 37 0) 2 (C 16 H 33 0)-Si-(CH 2 ) 3 -NH 2) 
oder 

5 (C 12 H 25 0) 2 (C 14 H 29 0)-Si-(CH 2 ) 3 -SCN ! (C 12 H 25 0) 2 (C 16 H 33 0)-Si-(CH 2 ) 3 -SCN ! 

(C 12 H 25 0) 2 (C 18 H 37 0)-Si-(CH 2 ) 3 -SCN, (C 14 H 29 0) 2 (C 12 H 25 0)-Si-(CH 2 ) 3 -SCN, 

(C 14 H 29 0) 2 (C 16 H 33 0)-Si-(CH 2 ) 3 -SCN J (C 14 H 29 0) 2 (C 18 H 37 0)-Si-(CH 2 ) 3 -SCN, 

(C 16 H 33 0) 2 (C 12 H 25 0)-Si-(CH 2 ) 3 -SCN ! (C 16 H 33 0) 2 (C 14 H 29 0)-Si-(CH 2 ) 3 -SCN ! 

(C 16 H 33 0) 2 (C 18 H 37 0)-Si-(CH 2 ) 3 -SCN ; (C 18 H 37 0) 2 (C 12 H 25 0)-Si-(CH 2 ) 3 -SCN, 
10 (C 18 H 37 0) 2 (C 14 H 29 0)-Si-(CH 2 ) 3 -SCN ) (C 18 H 37 0) 2 (C 16 H 33 0)-Si-(CH 2 ) 3 -SCN ! 

oder 

(C 12 H 25 0) 2 (MeO)-Si-(CH 2 ) 3 -0-C(0)CMe=CH 2) 

(C 12 H 25 0) 2 (EtO)-Si-(CH 2 ) 3 -0-C(0)CMe=CH 2 , 

(C 14 H 29 0) 2 (MeO)-Si-(CH 2 ) 3 -0-C(0)CMe=CH 2) 
15 (C 14 H 29 0) 2 (EtO)-Si-(CH 2 ) 3 -0-C(0)CMe-CH 2) 

(C 16 H 33 0) 2 (MeO)-Si-(CH 2 ) 3 -0-C(0)CMe=CH 2 , 

(C 16 H 33 0) 2 (EtO)-Si-(CH 2 ) 3 -0-C(0)CMe=CH 2> 

(C 18 H 37 0) 2 (MeO)-Si-(CH 2 ) 3 -0-C(0)CMe=CH 2) 

(C 18 H 37 0) 2 (EtO)-Si-(CH 2 ) 3 -0-C(0)CMe=CH 2 , 
20 oder 

[(C y H 2y+1 0)(EtO) 2 Si(CH 2 ) 3 ]-NH 2i [(C y H 2y+1 0) 2 (EtO)Si(CH 2 ) 3 ]-NH 2) 

[(C y H 2y+1 0)(EtO) 2 Si(CH 2 ) 3 ]-SH, [(C y H 2y+1 0) 2 (EtO)Si(CH 2 ) 3 ]-SH ; 

[( C y H 2y + 1°)( Et0 )2 Si (CH 2 ) 3 ]-SCN ) [(C y H 2y+1 0) 2 (EtO)Si(CH 2 ) 3 ]-SCN ) 

[(C y H 2y+1 0)(EtO) 2 Si(CH 2 ) 3 ]-0-C(0)-CMe=CH 2 , 
25 [(C y H 2y+1 0) 2 (EtO)Si(CH 2 ) 3 ]-0-C(0)-CMe=CH 2 , mity = 10-24, oder Mischungen der oben genannten Silane. 

[0066] Als Silan kann man Oligomere, das heisst Oligo- und Polysiloxane, oder Cooligomere der Silane der allge- 

meinen Formel (l)-(VI) oder deren Mischungen verwenden. Die Siloxane konnen durch Oligomerisierung oder Cooli- 

gomerisierungderentsprechenden Silanverbindungen derallgemeinen Formeln (l)-(VI) durch Wasserzugabe und dem 

Fachmann auf diesem Gebiet bekannte Additivzugabe erhalten werden. 
30 [0067] Oligomere Silane sind zum Beispiel in EP 652 245 B1 ,EP 0 700 951 B1 , EP 0 978 525 A2 und DE 1 99 29 

021 A1 beschrieben. 

[0068] Als Silane im Sinne der vorliegenden Erfindung zur Modifizierung von Fiillstoffen konnen auch Mischungen 
von Silanen verwendet werden, beispielsweise Mischungen der Silane der allgemeinen Formel (l)-(VI) oder Mischun- 
gen deroligomeren oderpolymeren Siloxane von Silanen derallgemeinen Formel (l)-(VI) oder Mischungen von Silanen 
35 der allgemeinen Formel (l)-(VI) mit Mischungen der oligomeren oder polymeren Siloxane von Silanen der allgemeinen 
Formel (l)-(VI). 

[0069] Als unbehandelter mikrogeperlter oder mikrogranularer oxidischer oder silikatischer Fullstoff kann ein natur- 
licher und/oder synthetischer Fullstoff verwendet werden. 

[0070] Der mikrogeperlte oder mikrogranulare oxidische oder silikatische Fullstoff kann mit den Kautschuken ver- 
40 traglich sein und die fur diese Verwendung notwendige Feinteiligkeit und Verstarkungswirkung in der Polymermatrix 
aufweisen. 

[0071] Als naturlicher, silikatischer Fullstoff kann Silikat, beispielsweise Kaolin, Mica, Kieselgur, Diatomeenerde, Tal- 
kum, Wollastonitoder Clay oder auch Silikate unter anderem in Form von Glaskugeln, gemahlenen Glassplittern (Glas- 
mehl), Glasfasern oder Glasgeweben verwendet werden. 
45 [0072] Als oxidische Fullstoffe konnen alle Arten von Metalloxiden, beispielsweise Aluminiumoxid, Aluminiumhydro- 
xid oder -trihydrat, Zinkoxid, Boroxide ; Magnesiumoxide oder auch Ubergangsmetalloxide, wie Titandioxid, verwendet 
werden. 

[0073] Als oxidischer oder silikatischer Fullstoff konnen des weiteren Aluminiumsilikate, Silikate, Zeolithe, gefallte 
Kieselsauren mit BET-Oberflachen (gemessen mit gasformigem Stickstoff) von 1 bis 1000 m 2 /g, bevorzugt bis 300 

50 m 2 /g, verwendet werden. 

[0074] Beispielsweise konnen die von der Degussa AG vertriebene Fallungskieselsaure Ultrasil 7005, sowie die von 
PPG Industries Inc. vertriebenen Kieselsaure Hi-Sil® 21 0 und die von der Rhodia vertriebenen Produkte Zeosil 1115 
MP, Zeosil 1135 MP, Zeosil 1165 MP, Zeosil 1165 MPS oder Zeosil 1205 MP verwendet werden. 
[0075] Auch Kieselsauren anderer Hersteller, die ahnliche Eigenschaften beziehungsweise Produktcharakteristiken 

55 wie die oben genannten Kieselsauren aufweisen oder ahnliche. vergleichbare analytischen Daten (speziell BET-Ober- 
flachen, CTAB-Oberflachen, BET/CTAB Verhaltnis, Searszahl, Perlfraktionen- oder PartikelgroBenverteilungen, Form- 
faktoren, Kreisformfaktoren und DBP Index) aufweisen, konnen problemlos zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
silanmodifizierten oxidischen oder silikatischen Fullstoffs verwendet werden. 
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[0076] Als verdichtetes Gas konnen Verbindungen, die unter normalen Temperatur- und Druckbedingungen gasfor- 
mig und als Reaktionsmatrix fur die Silan/Fullstoffmischungen geeignet sind, verwendet werden. Beispielsweise kon- 
nen Kohlendioxid, Helium, Stickstoff, Distickstoffmonoxid, Schwefelhexafluorid, gasformige Alkane mit 1 bis 5 C-Ato- 
men (Methan, Ethan ; Propan, n-Butan, Isobutan, Neopentan), gasformige Aiken e mit 2 bis 4 C-Atomen (Ethylen, Pro- 

5 pylen, Buten), gasformige Alkine (Acetylen, Propin und Butin-1 ), gasformige Diene (Propadien), gasformige Fluorkoh- 
lenwasserstoffe, Chlor- und/oder Fluorchlorkohlenwasserstoffe (Freone, CKC, HCFC) Oder deren aufgrund der lau- 
fenden Gesetzgebung verwendeten Ersatzstoffe oder Ammoniak, sowie Gemische dieser Stoffe verwendet werden. 
[0077] Vorzugsweise kann als verdichtetes Gas Kohlendioxid verwendet werden, da es ungiftig, nicht brennbar. 
wenig reaktionsfahig und kostengunstig ist. AuBerdem konnen die erforderlichen superkritischen Bedingungen bzw. 

10 nahe kritischen Bedingungen leichterreicht werden, denn der kritischeDruckbeziehungsweise die kritische Temperatur 
liegen bei nur 73 bar und 31°C. 

[0078] Verdichtete Gase konnen nach E.Stahl, K.W.Quirin, D.Gerard, "Verdichtete Gase zur Extraktion und Raffina- 
tion", Springer-Verlag, Seite 12-13 definiert werden. Verdichtete Gase konnen uberkritische Gase, kritische Gase oder 
Gase im verflussigten Zustandsbereich sein. 
15 [0079] Die erfindungsgemaBe Verwendung eines verdichteten Gases ist uberraschenderweise ausgesprochen vor- 
teilhaft. Unerwartet gut werden zum Beispiel entsprechend der vorliegenden Erfindung handelsubliche, mikrogeperlte 
oder mikrogranulierte, oxidische oder silikatische Fullstoffe, und speziell Kieselsauren, nicht nur an der Oberflache 
oder im oberflachennahen Bereich sondern auch vergleichsweise homogen innerhalb einer Mikroperle oder Mikrogra- 
nulats silanisiert. 

20 [0080] Aufgrund des hohen Lose- und Diffusionsvermogens, der niedrigen Viskositat und der Fahigkeit speziell or- 
ganischen Silanen beziehungsweise organischen oligomeren beziehungsweise polymeren Siloxanen hohe Diffusions- 
geschwindigkeiten im verdichteten Gas zu ermoglichen, eignen sich verdichtete Gase iiberraschend gut fur das Im- 
pragnieren von mikroporosen, meso- und makroporosen Feststoffen mit monomeren beziehungsweise oligomeren 
Silanverbindungen. Die Silanverbindungen konnen durch das verdichtete Gas in die Poren, Kanale und auf die soge- 
rs nannten "inneren Oberflachen" dermikrogeperlten oder mikrogranulierten porosen Fu I Istoffetransportiert werden. Dort 
werden sie dann chemisch oder/und physikalisch angebunden und immobilisiert. 

[0081] Verdichtete Gase konnen vorteilhafterweise, da sie unter Normalbedingungen gasformig vorliegen, nach der 
abgeschlossenen Silanisierung des Fullstoffs leicht von diesem abgetrennt werden und besitzen speziell im Fall von 
Kohlendioxid zudem kaum umweltgefahrliches Potential, da sie im natiirlichen Kohlenstoffkreislauf aufgehen oder 
30 leicht recycliert werden konnen. Das ist. im Vergleich zu bekannten Verfahren, ein bedeutender technischer Vorteil, 
da einerseits eine homogene Reaktionsmatrix durch das verdichtete Fluid analog zu bekannten organischen Losungs- 
mitteln gewahrtwird, aber gleichzeitig ein aufwendiger Entfernungschritt, zum Beispiel die Entfernung eines Losungs- 
mittels im Vakuum unter thermischer Belastung, vermieden werden kann. 

[0082] Das verdichtete Gas kann in einem luftdicht abgeschlossenen Raum oder Behalter unter Druck gesetzt wer- 
35 den, in der sich das zu behandelnde Material befindet. Wahrend dieses Prozesses kann der Druck, im allgemeinen 
ausgehend von Atmospharendruck, bis zum Arbe its druck des erfindungsgemaBen Verfahrens gesteigert werden. 
[0083] Die verwendeten Silane konnen in dem verdichteten Gas ungelost, teilweise oder auch vollstandig gelost 
vorliegen. 

[0084] Der mikrogeperlte oder mikrogranulierte, oxidische oder silikatische Fullstoff und das Silan konnen zuerst 
40 durchmischt beziehungsweise in Kontakt gebracht und dann mit dem im verdichteten Zustand vorliegenden Gas ge- 
mischt beziehungsweise in Kontakt gebracht werden. 

[0085] Der mikrogeperlte oder mikrogranulierte, oxidische oder silikatische Fullstoff kann erst mit dem im verdichte- 
ten Zustand vorliegenden Gas durchmischt beziehungsweise in Kontakt gebracht und dann mit dem Silan gemischt 
beziehungsweise in Kontakt gebracht werden. 
45 [0086] Das Silan kann erst mit dem im verdichteten Zustand vorliegenden Gas durchmischt beziehungsweise in 
Kontakt gebracht und dann mit dem entsprechenden mikrogeperlten oder mikrogranulierten, oxidischen oder silikati- 
schen Fullstoff gemischt beziehungsweise in Kontakt gebracht werden. 

[0087] Unter "in Kontakt gebracht" kann verstanden werden, daB das genannte Material eingetaucht, benetzt oder 
bedeckt ist, gelost oder ungelost vorliegt, suspendiert beziehungsweise adsorbiert oder absorbiert vorliegt. 
50 [0088] Das "in Kontakt bringen" kann beispielsweise in einem Behalter oder in einem hermetisch abgeschlossenen 
Raum hergestellt werden, in den der unmodifizierte Fullstoff, die Silankomponente und das potentiell in den verdich- 
teten Zustand transformierbare Gas geeignet eingebracht wird. 

[0089] Der Kontakt zwischen unmodifiziertem Fullstoff und Silankomponente kann dabei mittels verschiedener tech- 
nischer Losungen bewerkstelligt werden. Vorzugsweise kann dies durch ein geeignetes Mischaggregat mit innen an- 
55 gebrachter Flussigkeitsdosierung, wie sie dem Fachmann auf diesem Gebiet gut bekannt sind, erfolgen. Dies konnen 
beispielsweise, aber nicht ausschlieBlich, Mischer sein, wie sie von den Firmen Drais, Eirich, Forberg, Gericke, Lodige, 
Ruberg angeboten werden. 

[0090] Das Mischaggregat kann eine homogene, abriebarme Verteilung des verwendeten Silans auf dem mikroge- 



11 



EP 1 357 156 A2 



perlten oder mikrogranulierten, oxidischen oder silikatischen Fullstoff gewahrleisten. Der Energieeintrag kann vorzugs- 
weisegeringsein. Es konnen Freifallmischer (zum BeispielTrommelmischer) und Mischermit rotierenden Werkzeugen 
und niedriger Partikelbeanspruchung (Froudezahl < 1) fur diesen Zweck verwendet werden. 

[0091] Der Kontakt zwischen homogen vermischter Silan- und Fullstoffkomponente mit dem potentiell in den ver- 

5 dichteten Zustand transformierbaren Gas kann beispielsweise in einem Behalter oder in einem hermetisch abgeschlos- 
senen Raum hergestel It werden, in den das Gemisch aus Fullstoff und Silan geeignet eingebracht werden kann. Unter 
"Kontakt herstellen" kann verstanden werden, daB das genannte Material in das Impragnierfluid eingetaucht wird und 
von diesem benetzt und bedeckt wird, vorzugsweise, daB der mikrogeperlte oder mikrogranulierte, oxidische oder 
silikatische Fullstoff vollstandig eingetaucht ist, oder auch daB alle auBeren und inneren Oberflachen des mikrogeperl- 

10 ten oder mikrogranulierten, oxidischen oder silikatischen Fullstoffs mit dem verdichteten Gas in Kontakt sind. 

[0092] Die Loslichkeit der Silankomponente in dem verdichteten Gas kann abhangig sein von der Art desselben, 
vom Druck und der Temperatur. Sie kann auch moduliert und optimiert werden, indem man Druck und Temperatur 
variiert, um die physikalischen Eigenschaften des verdichteten Gases einzustellen. In manchen Fallen kann die Kon- 
zentration des Silans in der als Reaktionsmedium verwendeten Losung die Wirksamkeit der Behandlung beeinflussen. 

15 [0093] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen 1 0-250 Gew.-Teile mikrogeperlter oder mikrogranularer, oxi- 
discher oder silikatischer Fullstoff mit 0,1-50 Gew.-Teilen, vorzugsweise 0,5-15 Gew.-Teilen, Silan umgesetzt werden. 
[0094] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann der Druck, der auch Arbeitsdruck genannt wird, im allgemeinen 
zwischen 1 und 500 bar, vorzugsweise zwischen 1 und 200 bar, besonders bevorzugt zwischen 1 und 150 bar, sein. 
[0095] Die Temperatur (Arbeitstemperatur), bei dem das Verfahren durchgefiihrt werden kann, liegt zwischen 0 und 

20 300°C, vorzugsweise zwischen 0 und 200°C, besonders bevorzugt zwischen 0 und 130°C. 

[0096] Die Reaktion kann man in einem typischen ReaktionsgefaB fur HochtemperaturVHochdruckreaktionen be- 
ziehungsweise Hochdruckextraktionen durchfiihren. 

[0097] Der Druck kann wahrend der Modifizierung auf unterschiedlichen Druckniveaus fur Zeitraume von 5-720 min, 
vorzugsweise 5-240 min, besonders bevorzugt 5-30 min, konstant gehalten werden und der Fullstoff kann wahrend 
25 dieserZeit in dem verdichteten Gas eintauchen, von diesem durchflossen oder in diesem geruhrt werden. 

[0098] Dem mikrogeperlten oder mikrogranulierten, oxidischen oder silikatischen Fullstoff und/oder dem Silan kann 
vor der Umsetzung im verdichteten Gas Additive zugesetzt werden. 

[0099] Der silanmodifizierte oxidische oder silikatische Fullstoff kann wahrend der Umsetzung im verdichteten Gas 
mit zusatzlichen Additiven in Kontakt gebracht werden. 
30 [0100] Wahrend der Umsetzung des mikrogeperlten oder mikrogranulierten, oxidischen oder silikatischen Fullstoffs 
im verdichteten Gas, kann man in den zugefuhrten oder abgefuhrten Strom an verdichteten Gas der den silanmodifi- 
zierten oxidischen oder silikatischen Fullstoff durchstromt, zusatzlich Additive einbringen. 

[0101] Als Additive konnen Ammoniak ; Schwefeldioxid, Wasser, kurzkettige oder langkettige Alkohole, beispielswei- 
se Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Dodecanol, Tetradecanol, Hexadecanol, Octadecanol, oder andere Alkohole 

35 mit Molgewichten > 50 g/mol, kurzkettige oder langkettige Polyether oder Polyetheralkohole, beispielsweise Diethy- 
lenglycol, Triethylenglycol oder andere mit Molgewichten > 1 00 g/mol, kurzkettige oder langkettige Amine mit Molge- 
wichten > 50 g/mol, Emulsionsbildner oder auch kurzkettige oder langkettige Silikonole, beispielsweise Silikonole mit 
Molgewichten > 100 g/mol, oder Mischungen der oben genannten Verbindungen verwendet werden. Der silanmodifi- 
zierte oxidische oder silikatische Fullstoff kann wahrend der Modifizierungsreaktion mit weiteren Stoffen, zusatzlich 

40 zum verdichteten Gas oder verdichteten Gasgemischen, in Kontakt kommen. 

[0102] Der mit dem Silan vermischte mikrogeperlte oder mikrogranulierte, oxidische oder silikatische Fullstoff kann 
kontinuierlich mit einem geeigneten Rijhraggregat in der Hochdruckapparatur beziehungsweise dem HochdruckgefaB 
umgewalzt werden. Dabei kann die Ruhrgeschwindigkeit der herrschenden Temperatur und dem dabei herrschenden 
Druck angepasst werden. 

45 [0103] Als RCihraggregat konnen Hubruhrer, Blattruhrer, Balkenruhrer, Lochbalkenriihrer, Kreuzbalkenruhrer, Anker- 
riihrer, Gitterruhrer, Schaufelwalze, Propellerruhrer, Schneckenriihrer, Turbinenruhrer, Scheibenruhrer, Planetenruh- 
rer, Kreiselmischer oder Impellerruhrer verwendet werden. 

[0104] Das Rijhraggregat im HochdruckgefaB kann mit 1-100 Umdrehungen, vorzugsweise 1-50 Umdrehungen, 
Hubbewegungen oder Umwalzungen pro Minute arbeiten. 
50 [0105] Der mit einem Silan vermischte mikrogeperlte oder mikrogranulare, oxidische oder silikatische Fullstoff kann 
wahrend der Modifikationsreaktion kontinuierlich von einem verdichteten Gas benetzt und durchstromt werden, ohne 
dabei in dem HochdruckgefaB umgewalzt zu werden beziehungsweise durch Ruhraggregate weiter durchmischt zu 
werden. 

[0106] Im AnschluB an die Oberflachenmodifizierung kann der silanmodifizierte oxidische oder silikatische Fullstoff 
55 eine Evakuierungs- oder Druckentspannungsstufe mit Abtrennung des verdichteten Gases und der zugesetzten Ad- 
ditive oder eines Teils der zugesetzten Additive vom Endprodukt umfassen. 

[0107] Die Evakuierungs- oder Druckentspannungsstufe kann in einer Zeit zwischen 1 min und 180 min, vorzugs- 
weise zwischen 1 min und 120 min, besonders bevorzugt zwischen 1 min und 60 min, durchgefuhrt werden. 
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[0108] Die Evakuierungs- oder Druckentspannungsstufe kann bei Temperaturen zwischen 1 und 300°C, vorzugs- 
weise zwischen 1 und 200°C, besonders bevorzugt zwischen 1 und 150°C, und ganz besonders bevorzugt bei Tem- 
peraturen zwischen 1 und 130°C, durchgefuhrt werden. 

[0109] Der erfindungsgemaBe silanmodifizierte oxidische oder silikatische Fullstoff kann einem zusatzlichen Kom- 
5 paktierungs- oder Bearbeitungsschritt unterzogen werden. 

[0110] Der silanmodifizierte oxidische oder silikatische Fullstoff kann in Farben, Lacken, Druckfarben, Beschichtun- 
gen, Coatings, Kleb- und Schmierstoffen, Kosmetika, Zahnpasten, Bauhilfsmitteln oder als Fullstoff in vulkanisierbaren 
Kautschuken, Siliconen oder Kunststoffen verwendet werden. 

[0111] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Kautschukmischungen, welche dadurch gekennzeichnet sind, 
10 dafB sie Kautschuk, den erfindungsgemaBen silanmodifizierten oxidischen oder silikatischen Fullstoff, gegebenenfalls 
gefallte Kieselsaure und / oder RuB und / oder weitere Kautschukhilfsmittel enthalten. 

[0112] Fur die Herstellung erfindungsgemaBer Kautschukmischungen konnen Naturkautschuk oder Synthesekau- 
tschuke verwendet werden. Bevorzugte Synthesekautschuke sind beispielsweise bei W. Hofmann, Kautschuktechno- 
logie, Genter Verlag, Stuttgart 1980, beschrieben. Sie umfassen unter anderem Polybutadien (BFt),Polyisopren (IR) ; 
15 Styrol/Butadien-Copolymerisate mit Styrolgehalten von 1 bis 60, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-% (E- oder S-SBR), 
Isobutylen/lsopren-Copolymerisate (MR), Butadien/Acrylnitril-Copolymere mit Acrylnitrilgehalten von 5 bis 60, vorzugs- 
weise 1 0 bis 50 Gew. -% (NBR), Chloropren (CR), Ethylen/Propylen/Dien-Copolymerisate (EPDM), sowie Mischungen 
dieser Kautschuke. 

[0113] Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen konnen weitere Kautschukhilfsprodukte, wie beispielsweise 
20 Reaktionsbeschleuniger, -verzogerer, Alterungsschutzmittel, Stabilisatoren, Verarbeitungshilfsmittel, Weichmacher, 
Wachse, Metal loxide sowie Aktivatoren, wieTriethanolamin, Polyethylenglykol oder Hexantriol, organisch modifizierte 
Silane sowie andere Kautschukhilfsprodukte, die der Kautschukindustrie bekannt sind, enthalten. 
[0114] Die Kautschukmischung kann zusatzlich Alkylsilane oder/und Silikonole enthalten. 

[0115] Die Kautschukhilfsmittel konnen in ublichen Mengen, die sich unter anderem nach dem Verwendungszweck 
25 richten, eingesetzt werden. Ubliche Mengen sind zum Beispiel Mengen von 0,1 bis 50 Gew.-% bezogen auf Kautschuk. 
[0116] Als Vernetzer konnen Schwefel, organische Schwefelspender oder Radikalbildner dienen. Die erfindungsge- 
maBen Kautschukmischungen konnen daruber hinaus Vulkanisationsbeschleuniger enthalten. 
[0117] Beispiele fur geeignete Vulkanisationsbeschleuniger sind Mercaptobenzthiazole, Sulfenamide, Guanidine, 
Thiurame, Dithiocarbamate, Thioharnstoffe und Thiocarbonate. 
30 [0118] Die Vulkanisationsbeschleuniger und Vernetzer konnen in Mengen von 0,1 bis 1 0 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 
5 Gew.-%. bezogen auf Kautschuk, eingesetzt werden. 

[0119] Die Abmischung der Kautschuke mit dem erfindungsgemafBen, silanmodifizierten oxidischen oder silikati- 
schen Fullstoff, gegebenenfalls mit gefallter Kieselsaure und / oder RuB und / oder weiteren Kautschukhilfsmitteln 
kann in ublichen Mischaggregaten, wie Walzen, Innenmischern und Mischextrudern, durchgefuhrt werden. Ublicher- 

35 weise konnen solche Kautschukmischungen in Innenmischern hergestellt werden, wobei zunachst in einer oder meh- 
reren aufeinanderfolgenden thermomechanischen Mischstufen die Kautschuke, der erfindungsgemaBe silanmodifi- 
zierte oxidische oder silikatische Fullstoff, gegebenenfalls die gefallte Kieselsaure und / oder RuB und / oder weitere 
Kautschukhilfsmittel bei 100 bis 170°C eingemischt werden. Dabei kann sich die Zugabereihenfolge und derZugabe- 
zeitpunkt der Einzelkomponenten entscheidend auf die erhaltenen Mischungseigenschaften auswirken. Die so erhal- 

40 tene Kautschukmischung kann dann in bekannter Weise in einem Innenmischer oder auf einer Walze bei 40-1 10°C 
mit den Vernetzungschemikalien versetzt und zur sogenannten Rohmischung fur die nachfolgenden ProzeBschritte, 
wie zum Beispiel Formgebung und Vulkanisation, verarbeitet werden. 

[0120] Die Vulkanisation der erfindungsgemaBen Kautschukmischungen kann bei Temperaturen von 80 bis 200°C : 
bevorzugt 1 30 bis 1 80°C, gegebenenfalls unter Druck von 1 0 bis 200 bar erfolgen. 

45 [0121] Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen eignen sich zur Herstellung von Formkorpern aus Kautschuk, 
zum Beispiel fur die Herstellung von Luftreifen fur Personen- und Lastkraftwagen, Reifenlaufflachen fur Personen- und 
Lastkraftwagen, Reifenbestandteilen fur Personen- und Lastkraftwagen, wie zum Beispiel Seitenwand, Innenliner und 
Unterbau, Kabelmanteln, Schlauchen, Treibriemen, Forderbandern, Walzenbelagen, Fahrrad- und Motorradreifen und 
deren Bestanteilen, Schuhsolen, Dichtungsringen, Profilen und Dampfungselementen. 

50 [0122] Die erfindungsgemaBen silanmodifizierten oxidischen oder silikatischen Fullstoffe weisen gegenuberden rein 
physikalischen Abmischungen, zum Beispiel von Bis (3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfan mit Kieselsaure (US-PS 
4,076,550), den Vorteil einer hohen Lagerstabilitat und damit Leistungsstabilitat auf. Zudem weisen die erfindungsge- 
maBen Fullstoffe einen erheblich geringeren Gehalt an potentiell freisetzbaren Alkoholen, beispielsweise Methanol 
oder Ethanol, als physikalische Abmischungen von Silanen mit Fullstoffen auf, sind besser dispergierbar und weisen 

55 insgesamt fur den Anwender in der kautschukverarbeitenden Industrie ein besseres verarbeitungstechnisches Verhal- 
ten (staubarmer, homogene Mischungsherstellung, Einsparen von Mischstufen und Mischzeiten, eigenschaftsstabile 
Mischungen nach der ersten Mischstufe) auf. 

[0123] Die erfindungsgemaBen silanmodifizierten oxidischen odersilikatischen Fullstoffe weisen gegenuberbekann- 
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ten silanmodifizierten Fullstoffen, zum Beispiel von Bis (3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfan auf Kieselsaure (VP Coupsil 
8108 von Degussa), den Vorteil einer hoheren Lagerstabilitat und damit hoheren Leistungsstabilitatauf. Zudem weisen 
die erfindungsgemaBen Fullstoffe einen im Vergleich erheblich geringeren Gehalt an potentiell freisetzbarem Alkohol, 
im allgemeinen Ethanol, auf, sind besser dispergierbar und weisen insgesamt fur den Anwender in der kautschukver- 
5 arbeitenden Industrie ein besseres verarbeitungstechnisches Verhalten (staubarmer, homogene Mischungsherstel- 
lung, Einsparen von Mischstufen und Mischzeiten) auf. Bei Lagerung werden wenigerfluchtigeorganischeBestandteile 
(VOC) f reigesetzt. 

[0124] Gegenuber dem in situ-Verfahren und dem dabei notwendigen unbehandelten Fullstoff, besitzen die erfin- 
dungsgemaBen silanmodifizierten oxidischen oder silikatischen Fullstoffe die Vorteile eines verbesserten Wasserge- 

10 haltes des behandelten Fullstoffs, einer geringeren Feuchtigkeitsaufnahme, sowie eines hoheren Stampfgewichts, 
eines besseren FlieBverhaltens und einer hoheren Schuttdichte gegenuber dem unbehandeltem Fullstoff. 
[0125] Wahrend des Mischprozesses des in-situ-Verfahrens muss eine chemische Reaktion durchgefuhrt werden, 
bei der eine optimale Prozesskontrolle erforderlich ist, und durch die wahrend der Silanisierungsreaktion erhebliche 
Mengen Alkohol freigesetzt werden. Diese entweichen in der Folge aus der Mischung und fiihren so zu Problemen in 

15 der Abluft. Dies wird bei der Verwendung der erfindungsgemaBen, silanmodifizierten oxidischen oder silikatischen 
Fullstoffe verringert oder vermieden. 

[0126] Mikrogeperlte oder mikrogranulare Materialien besitzen meist hohere Schuttgutdichten, was sich auf die Wirt- 
schaftlichkeit des M ateri a Itran sports von Rohstoff und Produkt positiv auswirkt. Die erfindungsgemaBen, silanisierten 
mikrogeperlten oder mikrogranularen Fullstoffe besitzen ein ahnlich vorteilhaftes FlieB- und Forderverhalten im Ver- 
20 gleich zu pulverformigen Kieselsauren wie die als Ausgangsstoff verwendeten mikrogeperlten oder mikrogranularen 
Fullstoffe. 

Beispiele: 

25 Beispiele fur die Herstellung erfindungsgemaBer silanmodifizierter oxidischer oder silikatischer Fullstoffe 

[0127] Die nachfolgend aufgefuhrten Versuche werden in einer Hochdruck-Extraktionsanlage fur Feststoffe mit ei- 
nem Autoklavenvolumen von 50 1 durchgefuhrt. 

[0128] Jeweils 8 kg gefallte Kieselsaure Ultrasil 7005 (Degussa AG; Analytische KenngroBen: BET = 1 85 m 2 /g ge- 
30 maB ISO 5794/AnnexD, CTAB-Oberflache = 173 m 2 /g, Trocknungsverlust = 5,5 Gew.-% (DIN IS0787-2), werden in 
einem Rubergmischer mit 640 g Si69 (Degussa AG; Bis-(triethoxysilylpropyltetrasulfan)) physikalisch vorbelegt und 
vermischt. AnschlieBend werden in einigen Versuchen zusatzliche Mengen Wasser auf das Gemisch von Kieselsaure 
und Silan aufgespruht. 

[0129] Die physikalisch mit Si69 vorbelegte Kieselsaure wird in einen Einsatzbehalter (Volumen 35 1), der mit Sin- 

35 terplatten oben und unten verschlossen wird, eingefullt. Der vollstandig gefullte Einsatzbehalter wird in den Autoklaven 
einer Hochdruckextraktionsanlage eingesetzt (Festbett). Der Autoklav wird mit Hilfe einer Hochdruck-Membranpumpe 
auf Druck gebracht und gemaB den in den Tabellen 1 -5 aufgefuhrten Drucken und Temperaturen in festgelegten Zeiten 
mit definierten Mengen Kohlendioxid, die von einer Hochdruckpumpe gefordert werden, durchstromt. Unter Primarre- 
aktion versteht man die chemische und / oder physikalische Immobilisierung des Silans auf dem Fullstoff. Unter der 

40 Extraktion versteht man die teilweise / vollstandige Hydrolyse des Silans und Entfernung des Alkohols. In einigen 
Beispielen (Tabellen 4 und 5) wird eine bestimmte Wassermenge in den C0 2 -Strom vor Eintritt in den Autoklaven 
dosiert. Zusatzlich werden bei den Beispielen derTabelle 5 Druckpulsationen zwischen 60 und 100 barzur besseren 
Verteilung des Silans auf der Kieselsaureoberflache durchgefuhrt. Das beladene Kohlendioxid wird nach dem Fest- 
bettextraktor einem Abscheider zugefuhrt, in dem es unter Druckabsenkung und/oder Temperaturerhohung in den 

45 gasformigen Zustand uberfuhrt wird, wobei die Loslichkeit fur die Inhaltsstoffe des Fluids (zum Beispiel extrahiertes 
Ethanol) herabgesetzt und diese dadurch weitgehend abgeschieden werden. Nach dem Abscheider wird das gasfor- 
mige Kohlendioxid uber einen Kuhler kondensiert und einem Pufferbehalter zugefuhrt, von dem ausgehend es wieder 
von der Hochdruckpumpe angesaugt und zur Extraktion eingesetzt werden kann (Kreisprozess). 
[0130] Bei den Beispielen 6 bis 9 (Tabelle 2) und 10 bis 15 (Tabelle 3) wird das Kohlendioxid unter den jeweils 

50 angegebenen Druck- und Temperaturbedingungen nicht zum Abscheider gefuhrt, sondern fur eine gewisse Zeit unter 
Beibehaltung von Druck und Temperatur uber eine Bypass-Hochdruckpumpe umgewalzt, indem es direkt in einer 
Schleife wieder in den Autoklaven gefahren wird. Erst zur Durchfuhrung der Extraktion wird der Durchfluss unter den 
angegebenen Bedingungen - wie in den Tabellen 2 + 3 angegeben - zum Abscheider gefuhrt. 

[0131] Um zu demonstrieren, daB die DurchfluBrichtung fur die Herstellung des erfindungsgemaBen Fullstoffs frei 
55 variiert werden kann, wird bei den Beispielen 10 bis 15 (Tabelle 3) die Richtung der Durchstromung mit Kohlendioxid 
gesplittet, das heiBt: In den angegebenen Verhaltnissen wird das Kohlendioxid wechselseitg von unten beziehungs- 
weise von oben durch den Autoklaven gefordert, wobei Stromungsrichtung, durchgesetzte Menge Kohlendioxid sowie 
Druck- und Temperaturbedingungen, wie in derTabelle 3 angegeben, eingehalten werden. 
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Die Searszahlen werden in Anlehnung an G.W. Sears, Analyt. Chemistry 12 (1956) 1982 nach folgender 
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Vorschrift bestimmt: 

Der Fullstoff wird vor der Titration in einer Muhle vermahlen und dabei homogenisiert und zerkleinert. 
2,5 g der so erhaltenen Probe werden in einem 250 ml TitriergefaB mit 60 ml Methanol versetzt und sobald der 
5 Feststoff vollstandig benetzt ist weitere 40 ml Wasser zu der Suspension gegeben. 

Mit einem Ruhrer (Ultra-Turrax) wird die Suspension fur 30 sec dispergiert und anschlieBend mit weiteren 100 ml 
Wasser verd tin nt. Die Suspension wird innerhalb von mindestens 20 Minuten auf 25°C temperiert. 
Die Titration erfolgt folgendermaBen an einem Titroprozessor mit pH-Elektrode (z.B. DL 67, Mettler Toledo mit 
Elektrode DG 111 SC): 

10 

zunachst 120 sec ruhren; 

Suspension mit 0,1 N Kalilauge oder Salzsaure auf pH 6 einstellen; 
20 ml NaCI-Losung (250 g/l) zudosieren; 
Titration mit 0,1 N KOH von pH 6 bis pH 9; 
15 - das Ergebnis wird umgerechnet auf 5 g Kieselsaure, also auf Verbrauch 0,1 N KOH in ml pro 5 g Kieselsaure, 

urn von pH 6 den pH 9 zu erreichen. 

[0133] Es handeltsich bei dervorliegenden Bestimmung urn eine Weiterentwicklung, Prazisierung und Verbesserung 
des in G.W. Sears, Analyt. Chemistry 12 (1956) 1982 beschriebenen Verfahrens. 
20 [0134] Die Proben werden fur 15-20 h bei 105°C getrocknet und die BET-Oberflache geimaG DIN 66131 (volumetri- 
sches Verfahren) bestimmt. 

[0135] Die Proben wurden fur 15-20 h bei 105°C getrocknet und das Mikroporenvolumen nach der t-Plot-Methode 
gemaB DIN 66135-2 bestimmt. 

[0136] Die Proben werden fur 15-20 h bei 105°C getrocknet und die Mesoporenverteilung nach der BJH-Methode 

25 gemaR DIN 66134 bestimmt. 

[0137] Das Makroporenvolumen (Poren mit Weiten > 30 bzw. > 50 nm) wird mit einem Quecksilberporosimeter Au- 
topore II 9220 (Fa. Micromeritics) gemaft den allgemein bekannten Regeln und Bedienvorschriften im Bereich bis 400 
urn bestimmt. Die Proben werden zuvorfiir 15-20 h bei 105°C getrocknet. Das Verfahren dient der Bestimmung des 
Porenvolumens und der Porenverteilung poroser Feststoffe durch Messung des untersteigendem Druckeingepressten 

30 Quecksilbervolumens nach dem Verfahren von Ritter und Drake gemaf3 DIN 66133. 

[0138] Die Porenmaxima fur Meso- und Makroporen konnen direkt aus den entsprechenden Diagrammen (kumu- 
liertes Intrusionsvolumen (ml/g) beziehungsweise log. differentielles Porenvolumen dV/dlog D) fur die Porenvolumen- 
verteilung (ml/g) in Abhangigkeit vom Porendurchmesser (jim) abgelesen werden. 

[0139] Die Bestimmung der Perlverteilung beziehungsweise der Perlfraktionen durch Siebanalyse wird folgender- 
35 maften durchgefiihrt: 

[0140] Bestimmt wird die PerlgroBenverteilung vorgeformter, granulierter, mikrogranulierteroder mikrogeperlter Kie- 
selsauren. Dazu wird eine bestimmte Menge Kieselsaure mit einem Stapel von Sieben unterschiedlicher, genormter 
Maschenweite aufgetrennt. 

[0141] Durch Auswiegen wird der Anteil der einzelnen Perlfraktionen ermittelt. Die dafiir verwendeten Gerate: Mech. 
40 Siebmaschine (Ro-tap); Prazisionswaage: Genauigkeiti 0.01 g (Fa. Mettler) 

[0142] Standardsiebe U.S. Standard No. 120, Hone 25 mm, 0: 200 mm; Maschenweiten: 300 jxm (50 mesh); 150 
|im (100 mesh); 75 urn (200 mesh) 

[0143] Die Siebe und ein Auffangbehalter werden in der vorgesehenen Reihenfolge ; das heisst mit von oben nach 
unten abnehmender Offnungsweite, zusammengesteckt. Man wiegt 100 g der zu untersuchenden Probe ab, wobei 
45 eine passende Schaufel verwendet wird. Eine Vorauswahl des Materials durch Ausgief3en oder UmgieRen dergeform- 
ten Kieselsaure aus dem Vorratsbehalter ist zu vermeiden. Nach der Uberfuhrung der abgewogenen Kieselsaure auf 
das oberste Sieb wird ein Deckel aufgesetzt und der Stapel so in die Siebmaschine eingesetzt, daf3 ein Spiel von ca. 
1 ,5 mm verbleibt und die Siebe somit frei rotieren konnen. 

[0144] Die Siebe werden in der Maschine befestigt und dann 5 min lang - mit dem Ruttler beziehungsweise Klopfwerk 
50 in Betrieb - geschuttelt. Danach nimmtman die Siebe nacheinanderauseinander und wiegt die jeweils darin befindliche 
Kieselsauremenge auf 0,1 g genau aus. Von jeder Probe wird eine Doppelbestimmung durchgefuhrt. Es wird jeweils 
der Mittelwert der in den einzelnen Sieben und im Auffangbehalter gefundenen Kieselsauremengen in % angegeben. 
[0145] Die Bestimmung der PartikelgroGenverteilung der Proben erfolgt durch Laserbeugungsanalyse ohne Ultra- 
schallbehandlung mit einem Coulter LS 100 mit Dry Powder Modul (Fa. Beckman-Coulter) gemaB den allgemein be- 
55 kannten Regeln und Bedienvorschriften. Fur 60 sec. wird ein kontinuierlicher Strom an originalen, unbehandelten Par- 
tikeln der zu messenden Probe in einem Luftstrahl durch einen Laserstrahl gefuhrt. Der Partikelstrom wird durchstrahlt 
und die unterschiedlichen KorngroBen (PartikelgroBen) detektiert und statistisch ausgewertet. Die messbare Partikel- 
groRe betragt minimal 0 ; 4 u,m und maximal 900 jim. 



20 



EP 1 357 156 A2 



[0146] Die Bestimmung der PartikelgroBenverteilung nach Ultraschallbehandlung (Abbauverhalten der Proben) er- 
folgt durch Laserbeugungsanalyse mit einem Coulter LS 100 mit Mikrovolumenmodul (Fa. Beckman-Coulter) gemaB 
den allgemein bekannten Regeln und Bedienvorschriften, nachdem die Probe in Ethanol vordispergiert und fur 60 sec. 
in einem geschlossenen Schraubdeckelglas in einem Ultraschallbad (US-Bad RK100, Fa. Bandelin) behandelt wird. 
5 Die messbare PartikelgroBe betragt minimal 0,4 jim und maximal 900 um 

[0147] Fur die Bestimmung des durchschnittlichen Schwefelgehaltes der Proben werden in den Autoklaveneinsatzen 
an beiden Enden des Einsatzes und in der Mitte Proben entnommen und ihr Schwefelgehalt gemaB bekannter Ver- 
fahren durch: 

10 - Schoniger-AufschluB in einer Sauerstoffatmosphare (vgl. F. Ehrenberger S. Gorbauch, "Methoden der organi- 
schen Elementar- und Spurenanalyse", Verlag Chemie GmbH, Weinheim/BergstraBe, 1973) und 

nachgeschalteter ionenchromatographischen Analyse (lon-Chromatograph 690 der Fa. Metrohm; PRP X- 
100-Saule der Fa. Hamilton; Laufmittel: 2 mmol Salicylat-Puffer, pH 7) gemaB DIN ISO 10304-2 bestimmt. 

15 

[0148] Der durchschnittliche Schwefelgehalt der Gesamtprobe ergibt sich dann als arithmetisches Mittel aus den so 
ermittelten 3 Werten der Einzelproben. 

[0149] Der Wassergehalt der Proben wird wie folgt bestimmt: 

[0150] 1 0 g der silanisierten Kieselsaure werden 1 5 Sekunden mit einer Kaffeemuhle zerkleinert und anschlieBend 
20 der Wassergehalt gemaB den bekannten und dem Fachmann vertrauten Regeln mit einem Karl Fischer Titrator (Fa. 
Metrohm, 720 KFS Titrino) und den von Merck erhaltlichen Karl-Fischer Titrationschemikalien Nr. 1 .09241 , Nr. 1 .09243 
und Nr. 1.06664 (Dinatriumtartrat-Dihydrat) bestimmt. 

[0151] Der Kohlenstoffgehalt der Proben wird nach bekannten Standardverfahren mittels eines Carbon/Sulfur De- 
terminator CS-244 der Fa. LECO bestimmt. 

25 [0152] In Anlehnung an die in Kautschuk, Gummi, Kunststoffe 51, (1998) 525 von Hunsche et al. beschriebenen 
Arbeitsvorschrift wird der auf dem Fullstoff befindliche Restalkohol (Ethanol) folgendermaBen bestimmt: 
[0153] In einer Glasampulle, die nach dem Befullen mit einer dicht schlieBenden Kappe versehen wird, werden 1 g 
des erfindungsgemaBen Fullstoffs mit 10 ml Diethylenglycolmonobutylether (DEGMBE) und 0,3 ml 0,5 mol/l H 2 S0 4 
versetzt. Die Mischung wird fur 20 min bei 60°C in einem Wasserbad in der Glasampulle durchmischt. AnschlieBend 

30 wird zu der zugig auf 25°C temperierten Mischung 10 ml Decan zugegeben. Aus der durchmischten, organischen 
Phase werden dann entsprechende Mengen zur HPLC-Analyse (HPLC Gerat mit Jasco Autosampler 851 -AS, Pumpe 
Jasco PL) 980, Rl-Detektor 751 5A; Ti02-Saule, 250x4,5 mm, 5 [am, YMC; mobile Phase: DEGMBE mit Cyclohexan; 
Temperatur 25°C) auf Ethanol entnommen. 

[0154] Der Formfaktor und Kreisformfaktor der Proben wird wie folgt bestimmt: 
35 [0155] An einem Rasterelektronenmikroskop Jeol JSM 6400 werden REM-Untersuchungen von aufgestaubten Pul- 
vern der erfindungsgemaBen Fiillstoffe durchgefuhrt und mittels der Bildanalysensoftware Analysis 3.2 der Fa. SIS 
(soft imaging software) on-line gemaB den dem Fachmann bekannten ublichen Regeln und Vorgehensweisen analy- 
siert: 

40 Kreisformfaktor (FCIRCLE) 

[0156] Der Kreisformfaktor (FCIRCLE), gibt an, wie sehr die Partikelform von der idealen Kreisform abweicht. 

4 T (Area) 

45 FCIRCLE = o 

(1 ,0 fur Kreis, <1 fur langliche oder verzweigte Aggregate) 

Area = Flache eines Partikels, wird berechnet aus der Zahl der Pixel, die auf einen Partikel fallen und der Teilflache 
50 eines Pixels 

P = Perimeter (das heiBt Umfang des mehr oder minder komplexen Partikels) 
Formfaktor (FSHAPE) 
55 [0157] 

Formfaktor FSHAPE = 

u MAX 
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[0158] Der Formfaktor (FSHAPE), gibt an, wie sehr die Partikelform von der idealen Kreisform abweicht indem 2 
mogliche Durchmesser eines Partikels (D min, D max) betrachtet werden. 
(1 ,0 fur Kreis und andere exakt isometrische Aggregate, <1 fur langliche Aggregate) 
D MIN = minimaler Durchmesser eines betrachteten Partikels 
5 D MAX = maximaler Durchmesser desselben betrachteten Partikels 
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Tabelle 12 



ID - Klasse 


von 


bis 


ID - Klasse 


von 


bis 


1 


0,00 


0,05 


11 


0,50 


0,55 


2 


0,05 


0,1 


12 


0,55 


0,6 


3 


0,10 


0,15 


13 


0,60 


0,65 


4 


0,15 


0,2 


14 


0,65 


0,7 


5 


0,20 


0,25 


15 


0,70 


0,75 


6 


0,25 


0,3 


16 


0,75 


0,8 


7 


0,30 


0,35 


17 


0,80 


0,85 


8 


0,35 


0,4 


18 


0,85 


0,9 


9 


0,40 


0,45 


19 


0,90 


0,95 


10 


0,45 


0,5 


20 


0,95 


1 
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[0159] Die Tabellen 6-10 zeigen die analytischen Ergebnisse. 
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[0160] Von den Proben Ultrasil 7005 und Beispiel Nr. 2 (Tabelle 11) werden bei einer VergroBerung von 20:1 Auf- 
nahmen im Format 5,65 x 4 mm am Rasterelektronenmikroskop aufgenommen (Ultrasil 7005: 2 Aufnahmen; Probe 
NR. 2: 4 Aufnahmen) und die erhaltenen Bilder statistisch anhand der in Tabelle 12 aufgefuhrten Kriterien selektiert 
und statistisch hinsichtlich des Formfaktors und des Kreisformfaktors analysiert. 
5 [0161] Von der Probe Coupsil 8108 (Pulver) (Tabelle 11) wird bei einer VergroBerung von 500:1 eine Aufnahme im 
Format 1 78 jim x 1 26 jim am Rasterelektronenmikroskop aufgenommen und das erhaltene Bild statistisch anhand der 
in Tabelle 12 aufgefuhrten Kriterien selektiert und statistisch hinsichtlich des Formfaktors und des Kreisformfaktors 
analysiert. 

[0162] Die ID - Klassen (Tabelle 12) selektieren und definieren die diskreten Kriterien fur Formfaktor und Kreisform- 
10 faktor aus den statistischen Analysen. 

[0163] In der Tabelle 13 sind die PartikelgroBenverteilungen durch Laserbeugung ohne Ultraschallbehandlung auf- 
gefuhrt. 

[0164] Beispiele fur die Verwendung von erfindungsgemaBen Fullstoffen in Kautschukmischungen 

15 Herstellung von Kautschukmischungen 

[0165] Die fur die Kautschukmischungen verwendete Rezeptur ist in der folgenden Tabelle 14 angegeben. Dabei 
bedeutet die Einheit phr Gewichtsanteile, bezogen auf 100 Teile des eingesetzten Rohkautschuks. Das allgemeine 
Verfahren zur Herstellung von Kautschukmischungen und deren Vulkanisaten ist in dem folgenden Buch beschrieben: 
20 "Rubber Technology Handbook", W. Hofmann, Hanser Verlag 1994. 



Tabelle 14 



50 



Substanz 


Rezeptur A In-situ 


Rezeptur B [phr] 


Rezeptur C In-situ 


Rezeptur D Referenz 




Referenz [phr] 




Referenz [phr] 


[phr] 


1 . Stufe 


Buna VSL 5025-1 


96 


96 


96 


96 


Buna CB24 


30 


30 


30 


30 


Ultrasil 7005 


80 








Ultrasil VN 3 GR 






80 




ErfindungsgemaBe 










silanmodifizierte 










Kieselsaure 




83 






VP Coupsil 8108 








83 


ZnO 


3 


3 


3 


3 


Stearinsaure 


2 


2 


2 


2 


Naftolen ZD 


10 


10 


10 


10 


Vulkanox 4020 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


Protector G35P 


1 


1 


1 


1 


Si 69 


6,4 




6,4 




2. Stufe 


Batch Stufe 1 










3. Stufe 


Batch Stufe 2 










Vulkacit D 


2 


2 


2 


2 


Vulkacit CZ 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


Schwefel 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 



[0166] Bei dem Polymer VSL 5025-1 handelt es sich um ein in Losung polymerisiertes SBR-Copolymer der Bayer 
AG mit einem Styrolgehalt von 25 Gew.-% und einem Butadiengehalt von 75 Gew.-%. Von dem Butadien sind 73 % 
1 ,2, 10 % cis 1 ,4 und 1 7 % trans 1 ,4 verknlipft. Das Copolymer enthalt 37,5 phr 6l und weist eine Mooney-Viskositat 
(ML 1+4/100°C) von 50 ±4 auf. 

[0167] Bei dem Polymer Buna CB 24 handelt es sich um ein cis 1 ,4-Polybutadien (Neodymtyp) der Bayer AG mit 
einem cis 1 ,4-Gehaltvon 97%, einem trans 1 ,4-Gehaltvon 2 %, einem 1 ,2-Gehaltvon 1 % und einer Mooney-Viskositat 
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von 44 ±5. 

[0168] Als aromatisches Ol wird Naftolen ZD der Chemetall verwendet. Bei Vulkanox 4020 handelt es sich urn 6PPD 
der Bayer AG und Protektor G35P ist ein Ozonschutzwachs der HB-Fuller GmbH. Vulkacit D (DPG) und Vulkacit CZ 
(CBS) sind Handelsprodukte der Bayer AG. 

5 [0169] Das Kopplungsreagenz Si 69 ist ein Bis-(triethoxysilylpropyl)tetrasulfan der Degussa AG. Ultrasil 7005 ist 
eine geperlte. leicht dispergierbare gefallte Kieselsaure der Degussa AG mit einer BET Oberflache von 185 m 2 /g. 
Ultrasil VN 3 ist ebenfalls eine gefallte Kieselsaure der Degussa AG mit einer BET Oberflache von 175 m 2 /g. VP Coupsil 
8108 ist ein bekannter silanmodifizierter Fullstoff und ist von der Degussa AG als Versuchsprodukt erhaltlich. Dabei 
handelt es sich um die Kieselsaure Ultrasil VN 3, die mit 8 Gewichtsteilen Si 69 pro 1 00 Gewichtsteilen Ultrasil VN 3 

10 vorsilanisiert ist. 

[0170] Die Kautschukmischungen werden in einem Innenmischer entsprechend der Mischvorschrift in Tabelle 15 
hergestellt. 



Tabelle 15 



15 


Stufe 1 




Einstellungen 




Mischaggregat 


Werner & Pfleiderer E-Typ 


20 


Drehzahl 




70 min" 1 




Stempeldruck 


5,5 bar 




Leervolumen 


1,58 L 




Fullgrad 




0,56 


25 


DurchfluBtemp. 


70 °C 




Mischvorgang 




0 bis 


1 min 


Buna VSL 5025-1 + Buna CB 24 


30 


1 bis 


3 min 


1/2 Kieselsaure bzw. vorsilanisierte Kieselsaure, ZnO, Stearinsaure, Naftolen ZD, ggf. Silan 


3 bis 


4 min 


1/2 Kieselsaure beispielsweise vorsilanisierte Kieselsaure, Alterungsschutz 






4 min 


Saubern 




4 bis 


5 min 


Mischen 






5 min 


Saubern 


35 


5 bis 


6 min 


Mischen und ausfahren 




Batch -Ter 


np. 


140-155°C 




Lagerung 




24 h bei Raumtemperatur 


40 


Stufe 2 




Einstellungen 




Mischaggregat 


Wie in Stufe 1 bis auf: 


45 


DurchfluBtemp. 


80 °C 




Fullgrad 




0,53 




Mischvorgang 




0 bis 


2 min 


Batch Stufe 1 aufbrechen 


50 


2 bis 


5 min 


Batchtemperatur 155°C durch Drehzahlvariation halten 






5 min 


Ausfahren 




Batch -Ter 


np. 


155°C 


55 


Lagerung 




4 h bei Raumtemperatur 
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Tabello 15 (fortgesetzt) 



Stufe 3 



Einstellungen 



Mischaggregat 
Drehzahl 
Fullgrad 
DurchfluBtemp. 



wie in Stufe 1 bis auf 
40 mirr 1 
0,50 
50 °C 



Mischvorgang 



0 bis 



2 min 
2 min 



Batch -Temp. 



Batch Stufe 2, Beschleuniger. 

ausfahren und auf Labormischwalzwerk Fell bilden 

(Durchmesser 200 mm, Lange 450 mm, DurchfluBtemperatur 50°C) 

Homogenisieren: 

3* links, 3* rechts einschneiden und 
8* bei engem Walzenspalt (1 mm) und 
3* bei weitem Walzenspalt (3,5 mm) 
Fell ausziehen. 

85-95°C 



[0171] In Tabelle 16 sind die Methoden fur die Gummitestung zusammengestellt. 

Tabelle 16 



Physikalische Testung 


Norm/ Bedingungen 


ML 1+4, 100°C, 3. Stufe 


DIN 53523/3, ISO 667 


Vulkameterprufung, 165°C 
Dmax - Dmin [dNm] 
t10%und t90%[min] 


DIN 53529/3, ISO 6502 


Zugversuch am Ring, 23°C 
Zugfestigkeit [MPa] 
Spannungswerte [MPa] 
Bruchdehnung [%] 


DIN 53504, ISO 37 


Shore-A-Harte, 23°C [SH] 


DIN 53 505 


Viskoelastische Eigenschaften, 0 und 60°C, 16 Hz, 50 N Vorkraft und 25 N 
Amplitudenkraft 

Dynamischer Modul E* [MPa] 

Verlustfaktor tan 8[] 


DIN 53 513, ISO 2856 


Ball Rebound, 23°C, 60°C [%] 


ASTM D 5308 


DIN-Abrieb, 10 N Kraft [mm 3 ] 


DIN 53 516 



50 Mischungsbeispiele 1 bis 4 



[0172] In den Mischungsbeispielen 1 bis 4 wird die in-situ gemischte Referenzmischung (Rezeptur A) mit 6,4 phr 
des Kopplungsreagenzes Si 69 gegen vier Mischungen (Rezeptur B) mit den in Tabelle 17 wiedergegebenen erfin- 
dungsgemaBen silanmodifizierten Kieselsauren verglichen. 
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Tabelle 17 



Mischungsbeispiel: 


- 1 - 


-2 - 


-3 - 


-4- 


Beispiel-Nr. gemaG den Tabellen 1 , 2, 3, 4 und 5: 


2 


11 


17 


20 



[0173] Beispiele fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Fullstoffe sind in den Tabellen 1 , 2, 3. 4 und 5 beschrie- 
ben worden. Die verwendeten Rezepturen (A) und (B) sind in der Tabelle 14 aufgefuhrt, und die verwendete Misch- 
vorschrift ist in Tabelle 15 gezeigt. 
10 [0174] Die Ergebnisse der gummitechnischen Prufungen sind in den Tabellen 18 bis 21 zusammengestellt. 



Tabelle 18 



ivnscnungsueispiei 




in-situ Referenz-1 - 


Rezeptur 




(A) 


(B) 


ML (1+4) 


[ME] 


72 


88 


Dmax-Dmin 


[dNm] 


18,1 


20,3 


t1 0% 


[min] 


1,2 


0,9 


t90% 


[min] 


23,4 


19,0 


Shore-A-Harte 


[SH] 


66 


67 


Zugfestigkeit 


[MPa] 


14,5 


12,9 


Spannungswert 100% 


[MPa] 


2,2 


2,4 


Spannungswert 300% 


[MPa] 


10,2 


11,3 


RF 300%/1 00% 


[] 


4,6 


4,7 


Bruchdehnung 


[%] 


380 


330 


DIN-Abrieb 


[mm 3 ] 


78 


77 


Ball-Rebound, 60°C 


[%] 


60 


59 


E* (0°C) 


[MPa] 


24,1 


35,1 


tan5 (0°C) 


[] 


0,459 


0,420 


E* (60°C) 


[MPa] 


8,0 


11,0 


tan5 (60°C) 


[] 


0,146 


0,145 



Tabelle 19 



Mischungsbeispiel 




in-situ Referenz - 
2- 


Rezeptur 




(A) 


(B) 


ML (1+4) 


[ME] 


69 


85 


Dmax-Dmin 


[dNm] 


17,3 


11,0 


t10% 


[min] 


1,5 


0,5 


t90% 


[min] 


20,0 


23,3 


Shore-A-Harte 


[SH] 


62 


64 


Zugfestigkeit 


[MPa] 


12,8 


14,9 


Spannungswert 100% 


[MPa] 


1,8 


2,0 


Spannungswert 300% 


[MPa] 


8,6 


10,0 


RF 300%/100% 


[] 


4,8 


5,0 


Bruchdehung 


[%] 


390 


390 


DIN-Abrieb 


[mm 3 ] 


81 


80 


Ball-Rebound, 60°C 


[%] 


58 


59 


E* (0°C) 


[MPa] 


22,2 


30,5 


tan5 (0°C) 


[] 


0,448 


0,445 


E* (60°C) 


[MPa] 


8,1 


9,8 


tan5 (60°C) 


[] 


0,135 


0,136 
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Tabelle 20 



Mischungsbeispiel 




in-situ Referenz - 3 - 


Rezeptur 




(A) 




ML (1+4) 


[ME] 


76 


81 


Dmax-Dmin 


[dNm] 


15,8 


1 6,5 


t1 0% 


[min] 


1 R 

1 >D 


1 ,*L 


t90% 


[min] 


15,2 


1 6,1 


Shore-A-Harte 


rsHi 

L*-" 'J 


63 


61 


Zugfestigkeit 


[MPa] 


12,6 


13,4 


Spannungswert 100% 


[MPa] 


2,3 


2,1 


Spannungswert 300% 


[MPa] 


11 ^ 

I I ,o 


1 0,7 


RF300%/1 00% 


[] 


5,0 


5,1 


Bruchdehnung 


[%] 


320 


350 


DIN-Abrieb 


[mm 3 ] 


62 


74 


Ball-Rebound, 60°C 


[%] 


63 


63 


E* (0°C) 


[MPa] 


20,9 


21,5 


tanS (0°C) 


[] 


0,454 


0,452 


E* (60°C) 


[MPa] 


8,3 


8,2 


tan5 (60°C) 


[] 


0,124 


0,129 



25 

Tabelle 21 



Mischungsbeispiel 




in-situ Referenz-4- 


Rezeptur 




(A) 


(B) 


ML (1+4) 


[ME] 


76 


83 


Dmax-Dmin 


[dNm] 


15,8 


17,6 


t1 0% 


[min] 


1,6 


1,0 


t90% 


[min] 


15,2 


15,5 


Shore-A-Harte 


[SH] 


63 


62 


Zugfestigkeit 


[MPa] 


12,6 


11,5 


Spannungswert 100% 


[MPa] 


2,3 


2,2 


Spannungswert 300% 


[MPa] 


11,5 


11,3 


RF300%/1 00% 


[] 


5,0 


5,1 


Bruchdehnung 


[%] 


320 


300 


DIN-Abrieb 


[mm 3 ] 


62 


66 


Ball-Rebound, 60°C 


[%] 


63 


62 


E* (0°C) 


[MPa] 


20,9 


26,3 


tan5 (0°C) 


[] 


0,454 


0,460 


E* (60°C) 


[MPa] 


8,3 


9,8 


tanS (60°C) 


[] 


0,124 


0,129 



50 [0175] Wie man anhand der Daten in den Tabellen 18 bis 21 sieht, liegen die Viskositaten ML (1+4) und die Vulka- 
nisationscharakteristika der Beispielmischungen auf ahnlichem Niveau wie die der in-situ Referenzmischungen. Die 
statischen und dynamischen Gummidaten sind im Rahmen der ublichen Schwankungen von Gummitestungen ver- 
gleichbar. Der fur die Beispielmischungen im Vergleich zu den in-situ Refenzmischungen durchweg hohere Verstar- 
kungsfaktor RF 300%/100% zeigt eine hohere Kieselsaure-Silan-Anbindung. Dies alles zeigt eindeutig, daf3 die Ver- 

55 wendung der erfindungsgemaGen Kieselsaure zu einem Gummiwertebild fuhrt, das mit dem der in-situ Referenz ver- 
gleichbar beziehungsweise tendenziell besser ist. Dies ist mit silanisierten Fullstoffen die dem Stand derTechnik ent- 
sprechen nicht erreichbar. 
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Mischungsbeispiel: Stand derTechnik 

[0176] Das Mischungsbeispiel fur den Stand der Technik zeigt, daB gegenuber der in-situ Referenzmischung (Re- 
zepturC) das gummitechnische Eigenschaftsbild bei derVerwendung der handelsublichen vorsilanisierten Kieselsaure 
5 VPCoupsil8108 (RezepturD)abfallt. Die Rezepturen (C) und (D) basieren auf den inTabelle14gezeigten Rezepturen. 
In Abanderung zu der in den Rezepturen (A) und (B) verwendeten und in Tabelle 14 angegebenen Mischvorschrift 
wird in diesem Beispiel die 2. Mischstufe mit einer Anfangsdrehzahl von 80 min" 1 bei einer DurchfluBtemperatur von 
80°C gemischt. Dies stellt jedoch keine gravierende Abweichung dar. Die Ergebnisse sind in Tabelle 22 zusammen- 
gestellt. 

10 

Tabelle 22 



Mischungsbeispiel 




in-situ Referenz-5 - 


Rezeptur 




(C) 


CD) 


ML (1+4) 


[ME] 


60 


82 


Dmax-Dmin 


[dNm] 


18,9 


22,1 


t1 0% 


[min] 


1,6 


1,1 


t90% 


[min] 


23,2 


36,0 


Shore-A-Harte 


[SH] 


62 


69 


Zugfestigkeit 


[MPa] 


13,0 


13,0 


Spannungswert 100% 


[MPa] 


1,9 


2,3 


Spannungswert 300% 


[MPa] 


8,9 


9,1 


RF 300%/1 00% 


[] 


4,7 


4,0 


Bruchdehnung 


[%] 


380 


380 


DIN-Abrieb 


[mm 3 ] 


91 


88 


Ball-Rebound, 23°C 


[%] 


32 


33 


E* (0°C) 


[MPa] 


15,4 


20,5 


tan5 (0°C) 


[] 


0,486 


0,502 


E* (60°C) 


[MPa] 


6,5 


7,7 


tan5 (60°C) 


[] 


0,138 


0,144 



[0177] Die Werte aus Tabelle 22 zeigen, daf3 mit der Verwendung der bekannten, vorsilanisierten Kieselsaure VP 
Coupsil 81 08 nich das hohe Niveau der in-situ Referenzmischung erreicht wird. 

[01 78] Sowohl die hohere Mooney-Viskositat als auch die hohere Shore-A-Harte zeigen eine ungenugend homogene 
Silanisierungan, diezu einem hoheren Fullstoffnetzwerkvon Mischung (D)fuhrt. ZusatzlichfalltderVerstarkungsfaktor 
RF 300%/100% der Mischung (D) gegenuber der Referenz (C) deutlich ab. 

[0179] Der Vorteil der Verwendung der erfindungsgemaBen Kieselsauren liegt darin, daB entgegen der bekannter- 
weise verwendeten in-situ Silanisierung nach dem Stand der Technik mit flussigen Silanen, wie zum Beispiel Si 69, 
wahrend des M i sen proz esses keine chemische Reaktion bei der eine optimale Prozesskontrolle erforderlich ist durch- 
gefuhrt werden muss. Zudem werden bei der bekannten in-situ Silanisierung nachteiligerweise erhebliche Mengen 
Alkohol freigesetzt, die aus der Mischung entweichen und so zu Problemen in der Abluft fuhren. 
[0180] Die Mischungsbeispiele zeigen eindeutig, daB mit der Verwendung der erfindungsgemaBen vorsilanisierten 
Kieselsauren im Gummi ein der in-situ Silanisierung nach dem Stand der Technik vergleichbares oder besseres Ei- 
genschaftsbild erreicht wird, ohne die oben genannten Nachteile, wie sie bei der bekannten in-situ Silanisierung auf- 
treten, zu bewirken. Im Gegensatz dazu wird mit derVerwendung von handelsiiblichen vorsilanisierten Kieselsauren, 
wie zum Beispiel VP Coupsil 8108 zwar das erwahnte Problem der Ethanolentwicklung beim Mischen vermieden, das 
hohe gummitechnische Niveau der in-situ Referenz jedoch nicht erreicht. 



Patentanspriiche 

1 . Silanmodifizierter oxidischer oder silikatischer Fullstoff, dadurch gekennzeichnet, daB die Perlfraktion kleiner als 
75 jam weniger als 1 5 Gew.-%, bestimmt durch Siebanalyse, und der Medianwert der PartikelgroBe zwischen 1 30 
und 500 jam, bestimmt durch Laserbeugung ohne Ultraschallbehandlung, betragt. 
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2. Silanmodifizierter oxidischer oder silikatischer Fullstoff nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der sta- 
tistisch ermittelte Mittelwert des Kreisformfaktors fur die Partikel groRer 0,55 betragt. 

3. Silanmodifizierter oxidischer oder silikatischer Fullstoff nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der sta- 
5 tistisch ermittelbare Mittelwert des Formfaktors fur die Partikel groRer 0,805 betragt. 

4. Silanmodifizierter oxidischer oder silikatischer Fullstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
BET-Oberflache zwischen 0,5 m 2 /g und 500 m 2 /g betragt. 

10 5. Silanmodifizierter oxidischer oder silikatischer Fullstoff nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Ge- 

halt an Kohlenstoff in reiner oder chemisch gebundener Form zwischen 0,1 und 25 Gew.-% betragt. 

6. Silanmodifizierter oxidischer oder silikatischer Fullstoff nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Ge- 

halt an physikalisch und chemisch gebundenem Alkohol zwischen 0 und 25 Gew.-% betragt. 

15 

7. Silanmodifizierter oxidischer odersilikatischer Fullstoff nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Rest- 
gehalt des von dem Silan stammenden Alkohols kleiner 75 Mol-% der Ausgangsmenge des Alkohols im verwen- 
deten Silan betragt. 

20 8. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB man mindestens einen mikrogeperlten oder mikrogranulierten, oxidischen odersili- 
katischen Fullstoff in einem mittels Druck und / oder Temperatur verdichteten Gas mit mindestens einem Silan 
umsetzt. 

25 9. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Silan eine Organosiliziumverbindung oder ein Gemisch aus Organosilizi- 
umverbindungen der allgemeinen Formel (I) 

3 o Z-A-S x -A-Z (I) 



verwendet, in der 

x eine Zahl von 1 bis 14 ist, 
35 ZgleichSiX 1 X 2 X 3 istund 

X 1 , X 2 , X 3 jeweils unabhangig voneinander bedeuten konnen Wasserstoff (-H), 
Halogen oder Hydroxy (-OH), 
ein Alkyl-, 

ein Alkylsaure- (C x H 2x+1 )-C(=0)0-, 
40 ein Alkenylsauresubstituent oder 

ein substituierter Alkyl-, beziehungsweise Alkenylsauresubstituent, 

eine lineare oder verzweigte, ringformige Kohlen wasserstoff kette mit 1-8 Kohlenstoffatomen, 
ein Cycloalkanrest mit 5-12 Kohlenstoffatomen, 
ein Benzylrest oder 

45 ein halogen- oder alkylsubstituierter Phenylrest, Alkoxygruppen mit linearen oder verzweigten Kohlenstoff- 

wasserstoff kette n mit (C-^) Atomen, Alkoxygruppen mit linearen oder verzweigten Polyetherketten mit {0^. 2 aI 
Atomen, 

eine Cycloalkoxygruppe mit (C 5 . 12 )-Atomen, 

eine halogen- oder alkylsubstituierte Phenoxygruppe oder eine Benzyloxygruppe, 
50 A eine verzweigte oder unverzweigte, gesattigte oder ungesattigte alliphatische, aromatische oder gemischt 

alliphatische/aromatische zweibindige C r C 30 umfassende Kohlen wasserstoff kette ist. 

10. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Silan der Formel (I) 
55 [(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S, [(EtO) 3 Si(CH2)3]2S 2i [(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 3; 

[(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 4 , [(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 5 , [(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 6 , 
[(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 7 , [(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 8 , [(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 9 , 
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[(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 10 , [(EtO) 3 Si(CH 2 )3] 2 S 11 ,[(EtO) 3 Si(CH 2 )3] 2 S 12 

, [(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 13 , [(EtO) 3 Si(CH 2 ) 3 ] 2 S 14 , 

[(C y H yx+1 0) ( R) 2 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si (R) 3 ], 

[(C y H 2y+1 0) 2 (R)Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(R) 3 ], 

[(C y H 2y+1 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(R) 3 ], 

[(C y H 2y+1 0)(R) 2 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C y H 2y+1 0)(R) 2 ], 

[(C y H 2y+1 0) 2 (R)Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C y H 2y+1 0)(R) 2 ], 

[(C y H 2y+1 O) 3 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C y H 2y+1 0)(R) 2 ], 

[(C y H 2y+1 0)(R) 2 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C y H 2y+1 0) 2 (R)], 

[(C y H 2y+1 0) 2 (R)Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C y H 2y+1 0) 2 (R)], 

L^ y n 2y+ 1 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C v H 

2y+1 

0) 2 (R)], 

[(C y H 2y+1 0)(R) 2 Si(CH 2 )3]S x [(CH 2 ) 3 Si(C y H 2y+1 0) 3 ], 
[(C y H 2y+1 0) 2 (R)Si(CH 2 )3]S x [(CH 2 ) 3 Si(C y H 2y+1 0) 3 ] J 
[(C y H 2y+1 0) 3 Si(CH 2 ) 3 ]S x [(CH 2 ) 3 Si(C y H 2y+1 0) 3 ] J 

mit x - 1 -1 4, y = 1 0-24 und R = (MeO) oder/und (EtO), oder Mischungen der einzelnen Silane verwendet. 

11. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Silan eine Organosiliziumverbindung oder Mischungen von Organosilizium- 
verbindungen der allgemeinen Formel (II) 



verwendet, in der 

X 1 , X 2 , X 3 und A unabhangig voneinander dieselbe Bedeutung wie in Formel (I) haben, 
R 1 , R 2 , R 3 jeweils unabhangig voneinander sind und, 

(C r C 16 ) Alkyl, (C r C 16 ) Alkoxy, (C r C 16 ) Haloalkyl, Aryl, (C 7 -C 16 ) Aralkyl, -H, Halogen oder X 1 X 2 X 3 Si-A-S- 
bedeuten. 

12. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Silan eine Organosiliziumverbindung oder eine Mischung von Organosilizi- 
umverbindungen der allgemeinen Formel (III) 



verwendet, in der 

X 1 , X 2 , X 3 jeweils unabhangig voneinander dieselbe Bedeutung wie in Formel (I) haben und 
Alk ein geradkettiger, verzweigter oder zyklischer 

(C r C 24 ) Alkyl-, (C 1 -C 24 ) Alkoxy-, Halogen-, Hydroxy-, Nitril-, Thiol-, (C r C 4 ) Haloalkyl-, -N0 2 , (C r C 8 ) Thioal- 
kyl-, -NH 2 , -NHR 1 , -NR 1 R 2 , Alkenyl, Allyl-, Vinyl-, Aryl- oder ein (C 7 -C 16 ) Aralkyl Substituent ist. 

13. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 12, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Silan der Formel (III) (MeO) 3 -Si-(CH 2 ) 3 -H, (EtO) 3 -Si-(CH 2 ) 3 -H, (MeO) 3 -Si-C 
(CH 3 ) 3> (EtO) 3 -Si-C(CH 3 ) 3) (MeO) 3 -Si-(CH 2 ) 8 -H, (EtO) 3 -Si-(CH 2 ) 8 -H, (MeO) 3 -Si-(CH 2 ) 16 -H, (EtO^-Si-^H^^-H, 
Me 3 Si-OMe, Me 3 Si-OEt, Me 3 Si-CI, Et 3 Si-CI ; (MeO) 3 Si-CH=CH 2 , (EtO) 3 Si-CH=CH 2 , (Me 3 Si) 2 N-C(0)-H ; 
(Me 3 Si) 2 N-H oder Mischungen der Silane verwendet. 

14. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Silan eine Organosiliziumverbindung oder eine Mischung von Organosilizi- 
umverbindungen der allgemeinen Formel (IV) oder (V) 



X 1 X 2 X 3 Si-A-S-SiR 1 R 2 R 3 



(II) 



X 1 X 2 X 3 Si-Alk 



(III) 



[[(ROC(=0)) P -(G) j ] k -Y-S] r -G-(SiX 1 X 2 X 3 ) s 



(IV) 
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10 



[(X 1 X 2 X 3 Si) q -G] a -[Y-[S-G-SiX 1 X 2 X 3 ] b ] c (V) 

verwendet, 

in der Y eine polyvalente Spezies (Q) Z D(=E) darstellt, wobei folgendes gilt: 
p ist 0 bis 5, r ist 1 bis 3, z ist 0 bis 2; q ist 0 bis 6, 

a ist 0 bis 7, b ist 1 bis 3, j ist 0 bis 1 , aber es kann, wenn p = 1 auch haufig 0 sein, c ist 1 bis 6, t ist 0 bis 5. 
s ist 1 bis 3, k ist 1 bis 2, unter der Vorraussetzung, daB 

(1) falls (D) ein Kohlenstoff, Schwefel oder Sulfonyl ist, gilt, daB a + b = 2 und k = 1 , 

(2) falls (D) ein Phosphoratom ist, gilt, daB a + b = 3 solange c > 1 und b = 1 , wobei a = c + 1 , 

(3) falls (D) ein Phosphoratom ist, gilt, daB k = 2, ist, 

15 Y eine polyvalente Spezies (Q) Z D(=E) darstellt, in jeder dieser Gruppen ist das Atom (D) doppelt mit dem 

Heteroatom (E) verbunden, das wiederum mit dem Schwefelatom (S) verbunden ist. welches mittels einer 
Gruppe (G) mit dem Siliziumatom (Si) verknupft ist, 

R 1 unabhangig voneinander H, eine gerade ; zyklische oder verzweigte Alkylkette bedeuten, gegebenenfalls 
Alkylketten die ungesattigte Anteile wie Doppelbindungen (Alkene), Dreifachbindungen (Alkine) oder auch 
20 Alkylaromaten (Aralkyl) oder Aromaten beinhalten und die die gleichen Bedeutungen in Formel (II) aufweisen, 

G unabhangig von den iibrigen Substituenten, Wasserstoff, eine gerade, zyklische oder verzweigte Alkylkette 
mit (C|-C 18 ) bedeuten, gegebenenfalls konnen die Alkylketten einen ungesattigten Anteil, 
wenn p = 0 in Formel ist, ist G vorzugsweise Wasserstoff (H), 

G entsprichtnichtderStruktureinescc, (3-ungesattigten Fragments, welches mit dem Y -Fragment in derWeise 
25 verbunden ist, daB ein a, p-ungesattigtes Thiocarbonylfragment entsteht, 

X 1 , X 2 und X 3 jeweils unabhangig voneinander die Bedeutung wie in Formel (I) besitzen. 

15. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Silan eine Organosiliziumverbindung oder eine Mischung von Organosilizi- 
30 umverbindungen der allgemeinen Formel (VI) 

X 1 X 2 X 3 Si-A-Sub (VI) 



35 



40 



45 



55 



verwendet, wobei X 1 . X 2 , X 3 und A, jeweils unabhangig voneinander, die Bedeutung gemaB Formel (I) haben und 
Sub - -NH 2 , -SH, -NH(A-SiX 1 X 2 X 3 ) : -N (A-SiX 1 X 2 X 3 ) 2; 0-C(0)-CMe=CH 2 , oder-SCN ist. 



16. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 15, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Silan der Formel (VI) ( 

[(MeO) 3 Si-(CH 2 ) 3 -] 2 NH, [(EtO) 3 Si-(CH 2 )3-] 2 NH, [(C 3 H 7 0) 3 Si-(CH 2 ) 3 -] 2 NH ! (MeO) 3 Si-(CH 2 ) 3 -NH 2! 
(EtO) 3 Si-(CH 2 ) 3 -NH 2 , 

(C 3 H 7 0) 3 Si-(CH 2 ) 3 -NH 2 , (MeO) 3 Si-(CH 2 ) 3 -NH-(CH 2 ) 2 -NH 2 , (EtO) 3 Si-(CH 2 ) 3 -NH-(CH 2 ) 2 -NH 2; (C 3 H 7 0) 3 Si- 
(CH 2 ) 3 -NH-(CH 2 ) 2 -NH 2; (MeO) 3 Si-(CH 2 ) 3 -SH, (EtO) 3 Si-(CH 2 ) 3 -SH, (C 3 H 7 0) 3 Si-(CH 2 ) 3 -SH, (MeO) 3 Si-(CH 2 ) 3 - 
0-C(0)-CMe=CH 2 , (EtO) 3 Si-(CH 2 ) 3 -0-C(0)-CMe=CH 2 , 
(C 3 H 7 0) 3 Si-(CH 2 ) 3 -0-C(0)-CMe=CH 2! SCN, (EtO) 3 Si-(CH 2 ) 3 -SCN, 
(C 3 H 7 0) 3 Si-(CH 2 ) 3 -SCN, 

[(C y H 2y+1 0)(EtO) 2 Si(CH 2 ) 3 ]-NH 2 ,[(C y H 2y+1 0) 2 (EtO)Si(CH 2 ) 3 ]-NH 2 , 
[(C y H 2y+1 0)(EtO) 2 Si(CH 2 ) 3 ]-SH, [(C y H 2y+1 0) 2 (EtO)Si(CH 2 ) 3 ]-SH, 
[(C y H 2y+1 0)(EtO) 2 Si(CH 2 ) 3 ]-0-C(0)-CMe=CH 2 , 
50 [(C y H 2y+1 0) 2 (EtO)Si(CH 2 ) 3 ]-0-C(0)-CMe=CH 2 , mit y = 1 0-24, 

oder Mischungen der genannten Silane verwendet. 

17. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 8, da- 
durch gekennzeichnet, da(3 man als Silan Mischungen der Silane der Formeln l-VI verwendet. 



18. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Silan oligomere oder cooligomere Silane der Formeln l-VI oder deren Mi- 
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schungen oder Mischungen von Silanen der Formeln l-VI und deren Oligomeren oder Cooligomeren verwendet. 

19. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als mikrogeperlten oder mikrogranulierten, oxidischen oder silikatischen Full- 

5 stoff einen naturlichen und/oder synthetischen Fullstoff verwendet. 

20. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als mikrogeperlten oder mikrogranulierten, oxidischen oder silikatischen Full- 
stoff mikrogeperltes oder mikrogranulares Kaolin, Kieselgur, Mica, Diatomeenerden, Clay, Talkum, Wollastonit, 

10 Silikate unteranderem in Form von Glaskugeln, gemahlenen Glassplittern (Glasmehl), Glasfasern oderGlasge- 

weben, Zeolithe, Aluminiumoxid, Aluminiumhydroxid oder -trihydrat, Aluminiumsilikate, Silikate, gefallte Kiesel- 
sauren mit BET-Oberflachen (gemessen mit gasformigem Stickstoff) von 1 bis 1000 m 2 /g, Zinkoxid, Boroxid. Ma- 
gnesiumoxid oder allgemein Ubergangsmetalloxide verwendet. 

15 21. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB man 10-250 Gew.-Teile mikrogeperlten oder mikrogranulierten, oxidischen oder si- 
likatischen Fullstoff mit 0,1-50 Gew.-Teilen Silan umsetzt. 

22. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 8, da- 
20 durch gekennzeichnet, daB man als verdichtetes Gas Kohlendioxid, Helium, Stickstoff, Distickstoffmonoxid, 

Schwefelhexafluorid, gasformige Alkane mit 1 bis 5 C-Atomen, gasformige Alkene mit 2 bis 4 C-Atomen, gasfor- 
mige Alkine, gasformige Diene, gasformige Fluorkohlenwasserstoffe, Chlor und/oder Fluorchlorkohlenwasserstof- 
fe oder deren Ersatzstoffe oder Ammoniak, sowie Gemische dieser Stoffe verwendet. 

25 23. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB die verwendeten Silanein dem verdichteten Gas ungelost, teilweise odervollstandig 
gelost sind. 

24. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 8, da- 
30 durch gekennzeichnet, daB der Druck zwischen 1 und 500 bar betragt. 

25. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Umsetzung bei einerTemperatur zwischen 0 und 300°C erfolgt. 

35 26. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB man den Druck wahrend der Umsetzung auf unterschiedlichen Druckniveaus fur 
Zeitraume von 5 - 720 min konstant halt und der Fullstoff wahrend dieser Zeit in das verdichtete Gas eintaucht, 
von diesem durchflossen oder in diesem geruhrt wird. 

40 27. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB man den mikrogeperlten oder mikrogranulierten, oxidischen oder silikatischen Full- 
stoff und das Silan zuerst durchmischt beziehungsweise in Kontakt bringt und dann mit dem im verdichteten Zu- 
stand vorliegenden Gas mischt beziehungsweise in Kontakt bringt. 

45 28. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB man den mikrogeperlten oder mikrogranulierten, oxidischen oder silikatischen Full- 
stoff erst mit dem im verdichteten Zustand vorliegenden Gas durchmischt beziehungsweise in Kontakt bringt und 
dann mit dem Silan mischt beziehungsweise in Kontakt bringt. 

50 29. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB man das Silan, erst mit dem im verdichteten Zustand vorliegenden Gas durchmischt 
beziehungsweise in Kontakt bringt und dann mit dem entsprechenden mikrogeperlte oder mikrogranulierte, oxidi- 
sche oder silikatische Fullstoff mischt beziehungsweise in Kontakt bringt. 

55 30. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB man dem mikrogeperlten oder mikrogranulierten, oxidischen oder silikatischen Full- 
stoff und/oder dem Silan vor der Umsetzung im verdichteten Gas oder Gasgemisch zusatzliche Additive zusetzt. 
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31. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB man dem silanmodifizierten oxidischen oder silikatischen Fullstoff wahrend der Um- 
setzung im verdichteten Gas mit zusatzlichen Additiven in Kontakt bringt. 

32. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach Anspruch 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB man wahrend der Umsetzung des mikrogeperlten oder mikrogranulierten, oxidischen 
oder silikatischen Fullstoffs im verdichteten Gas, in den zugefiihrten oder abgefuhrten Strom an verdichteten Gas 
der den silanmodifizierten oxidischen oder silikatischen Fullstoff durchstromt, zusatzlich Additive einbringt. 

33. Verfahren zur Herstellung von silanmodifiziertem oxidischem oder silikatischem Fullstoff nach einem der Anspru- 
che 30-32, dadurch gekennzeichnet, daB man als Additive Ammoniak, Schwefeldioxid, Wasser, kurzkettige oder 
langkettige Alkohole, kurzkettige oder langkettige Polyether bzw. kurzkettige oder langkettige Amine, Emulsions- 
bildner oder auch kurzkettige oder langkettige Silikonole verwendet. 

34. Verwendung der silanmodifizierten oxidischen oder silikatischen Fullstoffe nach Anspruch 1 in Farben, Lacken, 
Druckfarben, Beschichtungen, Coatings, Kleb- und Schmierstoffen, Kosmetika, Zahnpasten, Bauhilfsmitteln oder 
als Fullstoffe in vulkanisierbaren Kautschuken, Siliconen oder Kunststoffen. 

35. Kautschukmischungen, dadurch gekennzeichnet, daB sie Kautschuk, den erfindungsgemaRen silanmodifizier- 
ten oxidischen oder silikatischen Fullstoff nach Anspruch 1, gegebenenfalls gefallte Kieselsaure und/oder RuB 
und/oder weitere Kautschukhilfsmittel enthalten. 

36. Verwendung der Kautschukmischungen nach Anspruch 35 zur Herstellung von Formkorpern. 

37. Verwendung der Kautschukmischungen nach Anspruch 35 zur Herstellung von Luftreifen fur Personen- und Last- 
kraftwagen, Reifenlaufflachen fur Personen- und Lastkraftwagen, Reifenbestandteilen fur Personen- und Last- 
kraftwagen, Kabelmanteln, Schlauchen. Treibriemen, Forderbandern, Walzenbelagen, Fahrrad- und Motorradrei- 
fen und deren Bestandteilen, Schuhsolen, Dichtungsringen, Profilen und Dampfungselementen. 
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